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N. L. Bowen. Das terndre System: Diopsid-Forsterit-Silicium-2-oryd. 1 


Mitteilungen aus’ dem Laboratorium fiir Geophysik der 
Carnegie Institution in Washington Nr. 22. 


Das terndre System: Diopsid-Forsterit-Silicium-2-oxyd. 
Von 
N. L. Bowen.? 


Mit 23 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Das hier besprochene System ist ein Teil des umfangreicheren 
terniren Systemes CaO—MgO—SiO,, und zwar ist es derjenige Teil, 
der wahrscheinlich fiir den Petrologen das gréBte Interesse besitzt, 
da die auftretenden festen Phasen Repriisentanten wichtiger gestein- 
bildender Mineralgruppen, der Pyroxene und der Olivine sind. 

Die Verbindung Diopsid CaMgSi,O, wurde friiher in diesem 
Laboratorium? bei der Behandlung des Systemes CaSiO,—MgSiO, 
untersucht. Man betrachtete dies System als ein biniires; neuere 
Arbeiten® haben jedoch gezeigt, da die Verbindung MgSiO, bei 
ihrem Schmelzpunkt instabil ist, und selbst nur als Teil eines Sy- 
stemes aus 2 Komponenten behandelt werden kann. Deswegen ist 
es notwendig, das System CaSiC,—MgSiO, oder wenigstens das Teil- 
system CaMgSi,O,—MgSiO, als einen Teil des terniiren Systemes 
CaMgSi,O,—MgSi0,—Si0, aufzufassen. Die vorliegende Untersuchung, 
die mit diesen terniren System sich beschiftigt, ist deswegen im 
wesentlichen eine Revision der friiheren Arbeiten itiber CaMgSi,0, 
und MgSiO,, wobei es sich als notwendig erwiesen hat, das Gebiet 
des terniren Systemes vollstandig zu untersuchen. 


Arbeitsweise. 


Die benutzten Gemische wurden hergestellt aus besonders ge- 
reinigtem Silicium-2-oxyd, Calciumcarbonat und Magnesiumoxyd, 
das man durch Erhitzen des Carbonates auf konstantes Gewicht 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Korre:-Berlin. 

* AtteN, Wuire, Wricut, Larsen, Diopsid und seine Beziehungen zu 
Calcium- und Magnesiummetasilicat, Amer. Journ. Sct. |4) 27 (1909), 1. 

* Anperson und Bowen, Z. anorg. Chem. $7 (1914), 283. 
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erhielt. Das Gleichgewicht untersuchte man nach dem Abschreck- 
verfahren, das darin besteht, daB man eine kleine Menge Substanz 
von bekannter Zusammensetzung bestimmte Zeit auf eine gemessene 
Temperatur erhitzt und dann sogleich auf Zimmertemperatur ab- 
schreckt. Hierauf wird die Beschickung unter dem Mikroskop ge- 
priift und die darin vorhandenen Bestandteile ermittelt. 

Die gefundenen Phasen stellen das Gleichgewicht bei der Ofen- 
temperatur dar fiir triige Stoffe, wie es die Silikate sind; mit Aus- 
nahme des Falles, daB eine leicht umkehrbare Umwandlung in der 
festen Phase auftritt; in diesem Falle kann die bei niedriger Tem- 
peratur stabile Form unter dem Mikroskop gefunden werden, wih- 
rend in der T’at im Ofen die bei der hohen Temperatur stabile 
Form vorhanden war. In derartigen Fallen besitzt die feste 
Phase fast stets Anzeichen dafir, daB sie eine Umwandlung 
erlitten hat. 

Ks wurde ein Platinwiderstandsofen benutzt, dessen Temperatur 
man mit einem Platin-Platinrhodiumelement bestimmte; dies wurde 
geeicht, indem man reine kiinstliche Mineralien von bekanntem 
Schmelzpunkt abschreckte. Den Schmelzpunkt der Verbindung 
Forsterit bestimmte man direkt, indem man den Schmelzvorgang 
im Iridiumofen beobachtete, wobei die Temperatur optisch gemessen 
wurde. Dies Verfahren zur Bestimmung der Temperatur, bei wel- 
cher ein Gemisch deutlich fliissig wird, liefert zufriedenstellende 
Ergebnisse bei der Bestimmung von Schmelztemperaturen einer 
Verbindung oder eines eutektischen Punktes, wenn diese 
Stoffe diinne Fliissigkeiten liefern, dagegen ist das Verfahren nicht 
zuverlissig zur Bestimmung von Schmelzpunkten solcher Stoffe, die 
zwischen einem Eutektikum und einer Verbindung liegen. LEinige 
Beobachter! haben jedoch die eben beschriebene Methode auch bei 
Punkten am Liquidus zwischen der Verbindung und dem Eutektikum 
benutzt, obgleich eine einfache Uberlegung klar erkennen laBt, daB 
derartize Gemische entweder beim eutektischen Punkt oder bei 
irgend einer Temperatur zwischem diesem und der vollstindigen 
Vertliissigung, jedoch deutlich unter diesem Punkt weich werden. 


Die binadren Systeme. 


Es sollen zuerst die Ergebnisse mitgeteilt werden, die man an 
den biniren Systemen erhielt. 


' Dereano, Z. anorg. Chem. S4 (1914), 1401. 
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Das System Mg,Si0,—Si0.,. 


Das System Mg,Si0,—SiO, ist in einer friiheren Arbeit be- 
schrieben worden, die sich mit dem System MgO—Si0O, beschiiftigt.' 
Das Zustandsdiagramm ist in Fig. 1 dargestellt. Die wichtigste 
Erscheinung in diesem System ist, daB die Verbindung MgSiO, 
(Klinoenstatit) bei ihrem Schmelzpunkt instabil ist, indem sie bei 
1557° in Fliissigkeit und Forsterit zerfillt. Die Einzelheiten ttber 
dies System sind in der angefiihrten Arbeit mitgeteilt. 
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Fig. 1. 


Das System CaMgSi,0,—Si0,. 


Die Gemische von Diopsid und Silicium-2-oxyd zeigen das 
einfache eutektische Verhiltnis (Fig. 2). Diopsid schmilzt bei 1391°. 
Das Eutektikum zwischen Diopsid und Tridymit liegt bei 1362°, und 
hat die Zusammensetzung 84°/, Diopsid und 16°/, Silicium-2-oxyd. 

Die Abschreckungsversuche, durch die das Diagramm festgelegt 
wurde, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Flissigkeitslinie fiir Silicitum-2-oxyd wurde bis zu 1580° 
aufwirts verfolgt, also bis ungefihr zu dem Punkt, bei dem man 


’ AnperseN und Bowen, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 283. 
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noch mit Sicherheit im Platinwiderstandsofen arbeiten kann. Ein 
Knick auf der Fliissigkeitskurve von Silicium-2-oxyd zeigt sich bei 
1470°, entsprechend dem Umwandlungspunkt Tridymit-Cristobalit, 
den Fenner gefunden hat, allerdings beweisen die Abschreckver- 
suche die Existenz dieses Knickpunktes nicht mit aller Sicherheit. 

Kalk-Magnesia-Amphibol. In einem Gemisch von 85°, 
Diopsid und 15°/, Silicium-2-oxyd, das geschmolzen und schnell 
abgekiihlt wurde, fanden sich Kristalle, die ihrem ganzen Aussehen 
nach sehr aihnlich waren dem Amphibol, den man erhalt, wenn 
MgSiO, schnell abgekihlt wird. Die Kristalle haben jedoch ein 
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betriichtlicheres Brechungsvermégen als Magnesiumamphibol und 
sind wahrscheinlich ein Kalk-Magnesia-Amphibol. Die genaue Zu- 
sammensetzung kann nicht festgestellt werden, da das Material nur 
in dem zihen Gemisch mit iiberfliissigem Silicium-2-oxyd erhalten 
wurde. Es ist wahrscheinlich, daB die Zahigkeit des Gemisches 
und die schnelle Kihlung die Bildung dieses Amphibols ver- 
ursachen, wie es sich auch beim reinen Magnesiumamphibol ge- 
zeigt hat. 

Die Brechnungsindices sind y= 1.638 + 0.003, @ = 1.620 + 0.003. 
Optischer Charakter: Positiv, 2 V etwa 45°. Gelegentliche Andeu- 
tung der Amphibolspaltung von 120° wurden beobachtet. 


' Atten, Wricut, Crement, Minerals of the Composition MgSiO,, Am: 
Journ. Sei. |4) 22 (1906), 434. 
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Tabelle 1. ‘ 





Zusammensetzung) Anfangs- Dauer des | 


| Temperatur 


Diopsid SiO, zustand Erhitzens | Ergebnis 
90 10 Kristallin 1360° 1 Stunde Ganz kristallinisch 
90 10 - 1365 ° 1 Glas und Diopsid 
90 10 " 1375° l ” Glas und Diopsid 
90 10 “a 1380° 1 eS Glas allein 
85 15 oe 1360 ° l Ganz kristallinisch 
85 15 2 1364° 1 Glas und Diopsid 
83 17 sa 1364 ° l cs Glas und Tridymit 
80 20 u 1448” 2 2 Glas und Cristobalit 
80 20 ‘ 1453 ° i - = Glas allein 
75 25 . 1577° 2 - Glas und Cristobalit 
75 25 o 1583 ° , re Glas allein 
ee 
1800 - 
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Das System CaMgSi,O,—Mg,Si0,. 

Die Schmelzpunktslinie der Gemische von Diopsid und For- 
sterit zeigt gleichfalls einen eutektischen Punkt (Fig. 3). Dieser 
liegt bei einer Zusammensetzung von 12°/, Forsterit und 88°, 
Diopsid, nur 4—5° niedriger als der Schmelzpunkt des Diopsides. 
Eine merkliche feste Lésung tritt nicht auf. Wenn ein Gemisch 
von 95°/, Diopsid und 5°, Forsterit kristallisiert wird, so zeigen 
sich sowohl Forsterit wie Diopsid in dem entstehenden Produkt. 
Die sehr geringe Erniedrigung des Schmelzpunktes ist demnach 
nicht auf die feste Lésung von Forsterit in Diopsid zuriickzufiihren. 
Kine Erklirung dafiir wird am Ende dieser Arbeit unter der Uber- 


schrift ,,Schmelzpunktserniedrigung in Silikatschmelzen“ geboten 
werden. 
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Die Liquiduskurve fiir Forsterit wurde nicht tiber 1552° 
bestimmt und der obere Teil ist demnach gestrichelt bis zum 


Schmelzpunkt von Forsterit gezeichnet worden. Die Abschreck- 
versuche sind in der folgenden Tabelle enthalten. 





Tabelle 2. 
Zusammensetzung, Anfangs- =m Dauer des , : 
lemperatur as Ergebnis 
Diopsid | Forsterit zustand P Erhitzens . 
90 10 Kristallin 1386 ° 1, Stunde Keine Anderung 
9) 10 a 1389 ° "8 Glas und Diopsid 
85 15 . 1389° . ia Glas, Forsterit und 
Diopsid 
85 15 ‘ 1391° i. # Glas und Forsterit 
85 15 7 1412° . Glas und Forsterit 
85 15 - 1415° ue Glas allein 
80 20 " 1448 ° a P Glas und Forsterit 
80 20 rn 1453 ° —° « Glas allein 
70 30 s 1550 ° Glas und Forsterit 
70 30 “ 1554 ° CL | Glas allein 
60 40 nt 1600 ° ule Glas und Forsterit 


Das ternare System. 


Vorlaufige Bemerkungen. 


Bei dem terniren System handelt es sich darum, die Schmelz- 
fliiche fiir jede der festen Phasen zu ermitteln. Beriicksichtigt man 
allein die Zusammensetzung, so besteht die Lésung der Aufgabe 
darin, daB man die Felder der verschiedenen festen Phasen gegen- 
einander abgrenzt. Das Feld fiir eine feste Phase A schlieBt alle 
Punkte ein, welche die Zusammensetzung der Gemische in fliissigem 
Zustande darstellen, die im Gleichgewicht mit festem A bestehen 
kénnen. Betrachtet man allein die Temperatur, so liegt die Lésung 
der Aufgabe darin, fiir jedes Gemisch die Temperatur zu _ be- 
stimmen, bei der die Kristallisation beginnt oder die Schmelzung 
volistindig ist. 

Das Abschreckverfahren ist fiir die Lésung des fraglichen 
Problemes besonders geeignet. Wenn man ein Gemisch von be- 
kannter Zusammensetzung auf verschiedene T'emperaturen erhitzt, 
und wenn man dann die Temperatur bestimmt, bei der die letzten 
Kristalle, z.B. A, verschwinden (sich in der Fliissigkeit lésen), dann 
ist bekannt, daB das fragliche Gemisch in dem Feld von <A liegt 
und die Temperatur der Schmelztliche fiir dies Gemisch ist gleich- 
falls bestimmt (die Kristalle, die zuletzt beim Erhitzen verschwinden, 
sind diejenigen, die beim Abkiihlen zuerst auftreten; sie werden 
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primaire Phase genannt). Wenn ein Gemisch von anderer Zu- 
sammensetzung genommen wird, und wenn man darin als primire 
Phase den Stoff B findet, dann ist bekannt, daB die Grenzkurve 
zwischen den Feldern A und B zwischen den beiden Gemischen 
liegt. Indem man nun Gemische von einer dazwischenliegenden 
Zusammensetzung verwendet, lit sich ein Punkt der Grenzkurve 
zwischen beliebig engen Grenzen auffinden. Eine andere Reihe von 
Gemischen legt einen weiteren Punkt der Grenzkurve fest, so dab 
diese in ihrer ganzen Ausdehnung bestimmt werden kann. Dieselben 
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Messungen ergeben dann die Temperaturen einer Anzahl von Punkten 
auf der Grenzkurve. _ 

Die Ergebnisse werden am besten graphisch dargesteilt durch 
eine Raumfigur, in dem die Zusammensetzung horizontal in Dreieck- 
koordinaten angegeben ist, wihrend die Temperaturen auf der ver- 
tikalen Achse abgetragen werden. Fiir die Darstellung in einer 
Ebene wird die Zusammensetzung in Dreieckkoordinaten angegeben 
und die Temperatur mit Hilfe von Isothermen dargestellt. 

In den 8 angefihrten binaren Systemen sind im Ganzen 
5 feste Phasen vorhanden, nimlich Diopsid, Cristobalit, Tridymit, 
Klinoenstatit und Forsterit. Demnach ist zu erwarten, daB ein 
jeder dieser Stoffe in dem terniren Diagramm sein Feld haben 
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wiirde; d. h,, da®B wahrscheinlich 5 Felder, 6 Grenzkurven und 
3 ternire invariante Punkte’ vorhanden sind. Das Gleichgewichts- 
diagramm wiirde dann die allgemeine Form von Fig. 4 haben. 

Kin derartiges Zustandsdiagramm wiirde sich ergeben, wenn 
keine feste Lésung oder auch nur teilweise feste Lésung zwischen 
irgend welchen festen Phasen méglich wire. Im vorliegenden Fall 


jedoch ist das Zustandsdiagramm sehr abweichend von dieser ein- 


fachen Form, denn Klinoenstatit und Diopsid bilden eine ununter- 
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brochene Reihe von festen Lésungen, nimlich die monoklinen 
Pyroxene. Demnach haben Klinoenstatit, Diopsid und alle da- 
zwischen liegenden Pyroxene nur ein gemeinschaftliches Feld und 
demnach treten nur 3 Grenzkurven und nur 1 invarianter ternirer 
Punkt auf, der dem Gleichgewicht zwischen Cristobalit, Tridymit, 
Pyroxen und Fliissigkeit entspricht (Fig. 5). 

Ks miissen nunmehr die Abschreckversuche, die die angedeute- 
ten Ergebnisse lieferten, zusammengestellt werden. Die Zusammen- 
setzung eines jeden Punktes im Dreieck kann natiirlich ausgedriickt 
werden durch die 3 Komponenten an den Ecken, aber die Zu- 


' Solche Punkte sind natiirlich nur dann invariant, wenn das System als 
ein Kondensiertes betrachtet wird. 
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sammensetzung wird viel iibersichtlicher, wenn man das Dreieck 
durch die Pyroxenkonjugationslinie als in 2 Teile geteilt betrachtet, 
und die Zusammensetzung eines Punktes in dem einen Teil aus- 
driickt als Pyroxen einer bestimmten Zusammensetzung + Silicium-2- 
oxyd und im anderen Teil als Pyroxen+Forsterit. In der Tabelle 
ist dies Verfahren eingehalten worden. Die Abkiirzung En bedeutet 
MgSiO, und Di entspricht CaMgSi,O,. Die Abkiirzungen sollen 
nichts iiber den Kristallisationszustand des Gemisches aussagen. 
Ein nicht kristallisiertes Gemisch (Glas) der Zusammensetzung 
CaMgSi,O, 60°/, und MgSiO, 40°/, wiirde ausgedriickt werden 
durch En, Di,,. 


Tabelle 3. 


Grenzkurve, Forsterit-Pyroxen. 





| 


Zusammensetzung Anfangs- | Tempe- Dauer des | 
Pyroxen | SiO, zustand | ratur | Erhitzens_ 
- | . / | 


Ergebnis 


90 (En,,Di,.) 10 Kristallin) 1510° 


Stunde | Glas allein 
90 (Eng, D1,,) 10 - 1516° Glas und Pyroxen 
95 (Eng, Dijg) 5 a | 1520° Glas und Pyroxen 
95 (Eng, Di,,) 1524° Glas allein 
97 (Eng, Di,,) 1525° Glas, Pyroxen u. Forsterit 


97 (En,, Di,g) 1529° 
95 (Eng, Di,;) 
95 (Eng, Dig) 
97 (En,, Di.) 
97 (Ev,,Di,,) 
97 (En,,Di;,) 
97 (En,,Di,,) 
98 (En,,Di;,) 


l 

l 

1 

l 

l 

Ry tlas allein 
1486° 1 ” Glas allein 
') . 20 aaa Glas und Pyroxen 

“ 1485° 1  ,, | Glas, Pyroxen u. Forsterit 

- 1490° 1 Glas allein 
1430° 1 Glas und Pyroxen 
1436" j1 Glas allein 
oo) eee ae | Glas, Pyroxen u. Forsterit 
l 
l 
L 
l 
l 








CONNONWWWWOO'W & Or 


100 (En,, Di,;) 1410° Glas und Forsterit 

98 (En,, Di,,) 1407° Glas und Pyroxen 

98 (En,,;Di,,) 1410° Glas allein 

100 (King, Digy) 1390 ° Glas und Pyroxen 
100 (En,, Di,,) 1392° Glas allein 

Pyroxen Mg,SiO, 
98 (En,,; Digs) 2 - ime’ ii 4 Glas und Pyroxen 
96 (En, Dig.) 4 ss 1392° | 1 Glas und Forsterit 
Grenzkurve, Pyroxen-Silicium-2-oxyd. 
Pyroxen | SiO, 

85 (Eng, Di,,) 15 Kristallin) 1516° 2Stunden Glas und Cristobalit 
85 (Eng, Di,g) 14 * 1516° 2 Glas und Pyroxen 

85 (En,, Dig) 15 a 1488° (2 ,, Glas, Pyroxenu. Cristobalit 
85 (Eng; Dig,) 15 . 17" 13 « Vollig Glas 
85(En,,Di;,)' 15 ” 1436° 2 Glas, Tridymitu.Cristobalit 
85 (En,, Dig.) 15 - 1429° (2 Glas, Tridymit u. Pyroxen 
87 (En,,Di;,,) 13 ™ 1481° |2 , Glas und Pyroxen 

85 (En,,Di,) 15 - 1400° |2 ,, Glas und Tridymit 

85 (En,, Di,,) 15 1890° |2 Glas und Tridymit 

85 (En,, Di,,) 15 * 1380° 2 Glas, Tridymit u. Pyroxen 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Zusammensetzung | Anfangs- Tempe- | Dauerdes 


Pyroren SiO, | Zustand ratur | Erhitzens Ergebais 
87 (En,, Di,,) 13 Kristallin, 1380° 2Stunden Glas, Tridymit u. Pyroxen 
87 (En,,Di,,) 13 ‘ 1864° |2 ,, Glas allein 
85 (En,,Di,,) 1s 1 1870° \2 ,, Glas und wenig Tridymit 
85 (En,, Di,,) 15 7 968° |2 ,, Glas, Tridymit u. Pyroxen 
85 (En, Di,,) 15 - isés° 2 =s,, Glas und Tridymit 
85 (En, Dig,) 15 1866° |2 ,, Glas, Tridymit u. Pyroxen 


Punkte der Silicium-2-oxyd-Fliache. 


80 (En,, Di,,) 20 Kristallin i610° 1 Stunde Glas und Cristobalit 


80 (En,, Di,,) 20 te ee? .i2- Glas allein 
80 (En, Di,,) 20 . 1587° |1 i Glas und Cristobalit 
80 (En,,Di,,) 20 - 1593° 1 “ Glas allein 
80 (En,,Di,,) 20 am 1556° 1 Glas und Cristobalit 
80 (En,, Di,,) 20 vn 1562° 1 a Glas allein 
80 (En,, Di,,) 20 a 1538° 1 ‘ Glas und Cristobalit 
80(En,,Di,,), 20 Mi 1543° 1 . Glas allein 
$0 (En,,Di,,)| 20 a 1502° | 1 - Glas und Cristobalit 
80 (En,,;Di,,)| 20 rr 1507° | 1 Glas allein 


Punkte der Pyroxen-Fliche. 


92 (En,,Di,,) 8 Kristallin) 1504° | 1 Stunde Glas und Pyroxen 
92 (En,,Di,,) 8 - 1508° /|1 - Glas allein 
92 (En,, Di,,) 8 1461° | 1 - Glas allein 
92 (En,, Vi,,) 8 1457° | 1 a Glas und Pyroxen 
92(En,, Dis.) 8 vie) a Glas und Pyroxen 
92 (En,, Di;,,) S 14382° | 1 Oe, Glas allein 
92 (En,,Di,.) 8 \ oe) —— Glas und Pyroxen 
92 (En, Di,.) s it 418° |1—, Glas allein 
92 (n,, Di) 8 - 1390° 1 - Glas allein 
92 (Eng, Di,,) 8 - 1386° | 1 a“ Glas und Pyroxen 
92 (En, Digs) 8 . 1377° | 1 - Glas und Pyroxen 
¥2 (En, Di,,) 8 ‘ 1882° (1 = Glas allein 
Punkte der Forsterit-Fliche. 
100 (En,, Di,,) Kristallin | 1550° *'/, Stunde Glas und Forsterit 
100 (En,, Di,g) - 64° 1%, 86» Glas allein 
100 (En,, Di,,) \ 1 1584° |3/, Glas allein 
100 (En,, Di,, " 1530° |"), Glas und Forsterit 
100 (En, Di,,) 7 1512° |*/, Glas und Forsterit 
100 (En,,Di,,) 1516° |*/, Glas allein 
100 (En,, Di,, ) a 1490° (1), Glas und Forsterit 
100 (En,, Di,,) . 1494° 1%, Glas allein 
100 (En, Digg) " 1459° (4), Glas und Forsterit 
100 (En,, Digg) a 1464° Glas allein 
100 (En,, Di,,) Ma 428° |7/, ;, Glas und Forsterit 
100 (En, Di,, " 1482° |'/, Glas allein 
100 (Eng, Di,,) . 1398° |*/, Glas und Forsterit 
100 (En, Di,,) - 1897° |*/, Glas allein 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 








Zusammensetzung Anfangs- Tempe- Dauerdes| 








Pyroxen 'Forsterit Zustand ratur Erhitzens | Ergebnis 
80 (En,, Di,-) 20 Kristallin§ 1550° '/,Stunde Glas und Forsterit 
80 (En,, Di,,) 20 “ 1555° i. « Glas allein 
90 (En,, Di,,) 10 a 1e6s° 1°, 5 Glas und Forsterit 
90 (En,,Di,,) 10 2 472°: 1%. .~ Glas allein 
80 (En,; Di,,) 20 a IBIS? 13. os Glas und Forsterit 
$0 (En,, Di,,) 20 u s6gs° 14, -s Glas allein 
89 (En,, Di,;) 11 " 2490? 15a: Glas und Forsterit 
$9 (En,, Di,,) 11 @ 1484° |, ,, Glas allein 
92 (En,, Di,,) 8 “ 34g7*® 15. en Glas und Forsterit 
92 (En,, Di,,) 8 - 1412° |*/,_ ,, Glas allein 
‘362 
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Fig. 6. 
Allgemeiner Charakter der Schmelzflachen. 


In der Fig. 5 sind die Grenzkurven in Ubereinstimmung mit 
den in Tabelle 3 niedergelegten Ergebnissen gezeichnet. In Fig. 6 
sind die ermittelten Punkte angegeben und die Isothermen gezeich- 
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net, so wie sie durch diese Punkte festgelegt sind. Auf der Pyroxen- 
fliche sind alle Punkte nach der Abschreckmethode bestimmbar. 
Im Forsteritfeld und im Gebiet des Silicium-2-oxydes wurden nur 
Punkte unterhalb 1625° (gewéhnlich unterhalb 1580°) bestimmt. 
Die Pyroxenfliche besitzt eine verhiiltnismaéBig schwache Neigung; 
sie fallt von den magnesiareicheren Gemischen gegen die calcium- 
reicheren ab. Die Forsterittliche steigt steil gegen den Schmelz- 
punkt des Forsterites (1890°) an. Die Fliche des Silicium-2-oxydes 
erhebt sich in ihrem bestimmbaren Teil noch steiler gegen den 
Schmelzpunkt dieses Stoffes. 


Der Schmelzpunkt von Cristobalit. 

In der Arbeit tiber das System MgO—SiO,! wurde angegeben, 
daB sich Anzeichen fiir einen sehr steilen Verlauf der Fliissigkeits- 
linie von Cristobalit in der Nihe des Eutektikums Cristobalit- 
Klinoenstatit ergeben hiatten. Man hatte diese Angabe so vorsichtig 
vausgedriickt, weil es méglich schien, daB in diesen ziemlich kiesel- 
siiurereichen Gemischen Gleichgewicht nicht erreicht wire. Die 
spiitere Untersuchung hat jedoch gezeigt, daf das Gleichgewicht 
zwischen Fliissigkeit und festem Stoff bei diesen Gemischen leicht 
zu erzielen ist, und daB die Punkte der Cristobalit-Fliissigkeitslinie 
genau festgelegt werden kénnen. Die Punkte, die man im System 
Diopsid-Silicium-2-oxyd, sowie im System Klinoenstatit-Silicium-2- 
oxyd ermittelte, sowie verschiedene Punkte im terniiren System 
zeigen alle tibereinstimmend, daB die Silicium-2-oxyd-Flache sehr 
steil verliiuft. Allerdings zeigt sich eine Verminderung der Steigung 
bei den héheren Temperaturen (vgl. die Zwischenriiume der Iso- 
thermen in Fig. 6), so daB die fragliche Fliche wohl nicht so hoch 
ansteigt, wie der steile Verlauf bei niedrigen T’emperaturen an- 
deutet. Nichtsdestoweniger ist es klar, daB der Schmelzpunkt von 
Cristobalit héher liegen muB, als FEnnERs Wert? 1625° und sogar 
héher als 1685°, welche Zahl Enpett und RIexke® ermittelten. 

Kin Gemisch von 75°/, MgSiO, und 25°/, SiO,, das eine Stunde 
auf 1625° erhitzt wird, liefert Glas und betriachtliche Mengen 
Cristobalit und zwar von diesen so viel, daB zu seiner Auflésung 
eine Temperatursteigerung von 40—50° erforderlich wire. Diese 
Schiitzung (40—50°) kann mit betrichtlicher Sicherheit auf Grund 


' Anpersen und Bowen, Z. anorg. Chem. S87 (1914), 283. 
* Z. anorg. Chem. Sb (1914), 193. 
* Z. anorg. Chem. 79 (1912), 239. 
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vieler Versuche iiber die Abschreckung von Gemischen im Kiesel- 
siurefeld vorgenommen werden. Selbst bei der Zusammensetzung 
25°/, SiO, liegt dann die Fliissigkeitskurve noch oberhalb 1625°. 
Diese Bestimmungen lassen sich nur dann in Ubereinstimmung 
bringen mit den Angaben iiber die Schmelzung von Cristobalit, die 
bei Fenner 1625° und ENpELL und Riexe bei 1685° eintreten 
sahen, wenn man, die mir von Dr. Fenner angedeutete Erkliirung 
annimmt, namlich daB Cristobalit eine wechselnde molekulare Kon- 
stitution und dementsprechend einen nach seinen Bildungsverhilt- 
nissen wechselnden Schmelzpunkt besitzt, ganz ebenso wie dieser 
Stoff nach Fenners Versuchen auch einen bei niedriger Temperatur 
liegenden Umwandlungspunkt hat, der nach der Entstehung des 
Materiales variabel ist. Bei den verschiedenen Gemischen, die bei 
dieser Untersuchung zur Verwendung kamen, und bei denen der 
Cristobalit einfach durch Abkihlung der geschmolzenen Gemische 
kristallisiert, hat sich kein Anzeichen einer Verinderlichkeit gezeigt. 
Alle Punkte der Silicium-2-oxyd-Fliche waren durchaus vertriiglich 
miteinander, woraus wahrscheinlich hervorgeht, daB zwischen den 
verschiedenen Molekeln, die die feste Phase Cristobalit aufbauen, 
wirkliches Gleichgewicht erreicht worden ist. 

Die Tatsache, dai zwischen den festen Stoff und der Fliissig- 
keit bei diesen Schmelzen leicht Gleichgewicht erreicht wurde, und 
daB die hohe Temperatur der ermittelten Punkte nicht einfach auf 
eine Trigheit der Auflésung von Cristobalit zuriickzufiihren ist, 
wird durch das folgende Beispiel erliutert. Man erhitzte ein vél- 
lig kristallisiertes Gemisch von 75°/, Diopsid und 25°/, Silicium- 
2-oxyd 15 Minuten bis 5 Stunden auf 1575°. In allen Fillen er- 
hielt man ein Glas mit nur sehr wenig Cristobalit. Als anderer- 
seits dasselbe wieder vollstandig kristallinische Gemisch nur 15 Mi- 
nuten auf 1585° erhitzt wurde, erhielt man reines Glas ohne 
Cristobalit. Dasselbe Verfahren zur Kontrollierung der ‘Tem- 
peraturen der Silicium-2-oxyd-Flaiche benutzte man fir alle Punkte 
mit Ausnahme der oberhalb 1600° liegenden. Es ist nicht ratsam, 
den Ofen 5 Stunden lang auf dieser hohen Temperatur zu halten, 
da es sich aber gezeigt hat, daB 15 Minuten ausreichend sind, um 
Gleichgewicht zu erzielen, so ist die Sicherheit, da das Gleich- 
gewicht erreicht wird, hinreichend groB, wenn man die Gemische 
eine Stunde lang erhitzt, wie wir es z. B. bei dem Gemisch von 
75°/, MgSiO, und 25°/, SiO, bei 1625° taten. 

Es mag deswegen wiederholt werden, daB die Ergebnisse tiber- 
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einstimmend auf einen Schmelzpunkt von Cristobalit deuten, der 
héher liegt als 1625° Cristobalit, der unter anderen Bedingungen 
gebildet ist und aus verschiedenen Molekeln im metastabilen Gleich- 
gewicht in der einzelnen festen Phase besteht, kann jedoch be- 
ginnendes Schmelzen bei einer niedrigeren Temperatur zeigen, wie 
FENNER und Enpeui und Rieke gefunden haben. 


Allgemeiner Charakter der Grenzkurven. 


Das nach der Zusammensetzung der Gemische unter Aufnahme 
der Isothermen gezeichnete Diagramm gibt die Méglichkeit in einer 
Ebene sowohl die Zusammensetzung des Systemes, wie auch die 


ta, Ce 
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Fig. 7. Vertikalschnitt nach den Grenzkurven. 
AB Forsterit-Pyroxen. CD Pyroxen-Silicium-2-oxyd. 


Temperaturen darzustellen. Es ist eine Projektion der Raum- 
figur, welches die Schmelzflichen darstellt, auf die Ebene 
seiner Basis. Nun zeigt ein vertikaler Schnitt durch diesen 
Koérper die Temperaturbeziehungen deutlicher als die Isothermen, 
genau wie ein Vertikalschnitt in gegebener Richtung, das Relief 
einer Ortlichkeit besser erkennen laBt, als deren Karte mit Konturen. 
Ks ist deswegen die Fig. 7 gezeichnet worden, um die Temperaturen 
entlang der Grenzkurven darzustellen. Sie gibt Vertikalschnitte 


der Raumfigur nach den Grenzkurven. Die Zusammensetzung ist 
natiirlich nicht angegeben; sie laBt sich nur feststellen, indem man 


die Kurven auf ihre Lage im Zusammensetzungsdiagramm bezieht. 


Die Figur zeigt, daB die Grenzkurve Forsterit-Pyroxen kon- 
tinuierlich fallt, indem sie allmiblich flacher wird, wenn sie sich 
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dem Punkt nihert, wo sie die Pyroxen-Konjugationslinie scheidet, 
und von dort an fast horizontal weiter geht. 

Die Grenzkurve Pyroxen-Silicium-2-oxyd setzt sich genau ge- 
nommen aus den beiden Grenzkurven Pyroxen-Cristobalit und 
Pyroxen-Tridymit zusammen. Ks ist sehr schwierig, das Silicium- 
2-oxyd in der Nahe des Umwandlungspunktes Tridymit-Cristobalit 
(1470°) in der Gleichgewichtsform zu erhalten, gewéhnlich bekommt 
man bei Abschreckversuchen von dieser Temperatur aus beide 
Formen. Demnach ist ein Knick in der Richtung, den diese Grenz- 
kurve wahrscheinlich bei der Umwandlungstemperatur besitzt, ex- 
perimentell nicht aufzufinden. Die beiden Kurven kénnen deswegen 
zweckmaBiger Weise als eine Grenzkurve Pyroxen-Silicium-2-oxyd 
betrachtet werden. 

Diese Grenzkurve fallt kontinuierlich von dem Eutektikum 
Klinoenstatit-Silicium-2-oxyd bis zum Eutektikum Diopsid-Silicium- 
2-oxyd. Sie flacht sich erheblich ab bei niedrigen J’emperaturen 
aber es zeigt sich deutlich ein dauerndes Fallen ohne Minimum. 

Derartige Grenzkurven kénnen nur durch das Auftreten voll- 
stindiger Mischungsreihen zwischen Diopsid und Klinoenstatit ge- 
deutet werden, was durch die spiter angefiihrten Tatsachen noch 
bestatigt wird. 


Kurze theoretische Besprechung der festen Losungen in ternaren 
Systemen. 


In dem hier behandelten Fall sind die Beziehungen etwas 
kompliziert, und soweit ich weif, ist ein System mit denselben all- 
gemeinen EKigenschaften bisher weder experimentell noch theoretisch 
behandelt worden. Bevor ich also das Gleichgewichtsdiagramm 
weiter bespreche, wird,es gut sein, einige theoretische Falle von 
festen Lésungen in ternéren System anzufiihren, die von ScHRErNe- 
MAKERS! behandelt worden sind. MHierbei ist kein Versuch ge- 
macht, alle méglichen Fille zu besprechen, vielmehr habe ich mich 
auf Systeme beschriinkt, die zu dem hier behandelten Fall in Be- 


ziehung stehen. 
Ein einfacher Fali ist in Fig. 8 dargestellt. Die beiden Kom- 


ponenten A und B bilden eine vollstindige Reihe fester Lésungen 
und jede von ihnen liefert mit C ein Eutektikum. Die Beziehungen 


der biniren Systeme sind dargestellt in den Zeichnungen, die auf 


1 Z stychr. phys. Chem. 50, 169 und 51, 547. 
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den Seiten des Dreiecks errichtet sind. Die Pfeile im terniren 
Diagramm geben die Richtung der fallenden Temperatur an, was 
liberall auch bei den folgenden Ausfihrungen gilt. 

Alle Flissigkeiten, die durch einen Punkt der Fliche ABDE 
dargestellt werden, kénnen im Gleichgewicht existieren mit einer 
festen Lésung 4u. B. Alle Flissigkeiten der Flache DEC kénnen 
im Gleichgewicht mit festem C, und alle Flissigkeiten auf der 


p 


Fees, eteameat 


Fig. 8. 


Linie DE im Gleichgewicht mit festem C und einer festen Lisung 
von A und B existieren. 

Die Fig. 9 zeigt die Beziehungen fir die Temperatur 7°. 
LNM ist die Isotherme fiir die Temperatur 7; die bei dieser 
Temperatur fiir verschiedene Zusammensetzungen vorhandenen 
Phasen sind folgende: 


Keld LNAM: nur fliissige Phase; 
ALKN: Flissigkeit L bis N und feste Lésung 4A bis K; 
MNC: Fliissigkeiten M bis N und festes C; 
KNC: Flissigkeit NV, feste Lésung A und festes C; 
KCB: festes C, und feste Lisung K bis B. 
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Bei einer héheren Temperatur 7,°, fiir die L,N,M, die Iso- 
therme ist, werden die Beziehungen durch die gestrichelten Linien 
derselben Figur angedeutet. 


Feld AL,N,M,: Nur Flissigkeit; 


L, N, K,: AV, bis L,, feste Lisung P—K,; 
M,N, C: - * , WV, und festes C; 
k, N, C , feste Lésung K, und festes C; 


K, OB: festes C ad. yr Lésung A, pa 

Die Linien, die die 
Felder AL NK fir die 
Temperatur 7° und 
L,K,N, fir die Tem- 
peratur 7,° krenzen, 
vereinigen die Zusam- 
mensetzung einer Fliis- 
sigkeit mit der einer 
festen Liésung, welche 
mit ihr im Gleich- 
gewicht ist. So be- 
steht bei 7,° ein Ge- 
misch der totalen Zu- 
sammensetzung «2 aus 
der festen Lésung R 
und der Flissigkeit S 
und ein Gemisch der totalen Zusammensetzung x, besteht aus der 
Fliissigkeit L, und der festen Liésung P, eine Beziehung, die im 
biniren System der Fig. 8 dargestellt ist. 

Die Linien KN, K,N,, RS usw. kénnen auch als Leitlinien fir 
die feste Phase bezeichnet werden, da sie auf die Zusammensetzung 
der festen Phase deuten, die im Gleichgewicht ist mit verschiedenen 
Flissigkeiten. AN und K,N, sind besondere Fille solcher Leitlinien 
fiir die teste Phase, da sie gleichzeitig Grenzlinien des Dreiphasen- 
feldes sind. Es wird spiter notwendig werden, auf die Linien 
dieser Art in allgemeinen Ausdriicken zuriickzukommen und es wird 
dann der Name ,,Dreiphasengrenze“ benutzt werden. 

Da die Punkte N und N, die Zusammensetzung der Fliissig- 
keit im Gleichgewicht mit 2 festen Phasen darstellen, miissen sie 
offenbar auf der Grenzkurve DE von Fig. 8 liegen. Von jedem 


Punkt auf dieser Grenzkurve kénnen Linien gezogen werden, die 
Z. anorg. Chem. Bd. 90. 





Fig. 9. 


, 
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NK, N,A,, sowie NC, N,C entsprechen. Eine Anzahl dieser Linien 


ist in Fig. 10 dargestellt. 


Es sind die Dreiphasengrenzen fiir ver- 


schiedene Temperaturen und sie zeigen die Zusammensetzung der 
















L . \ 
a \ 
/ he: 
ite A ih, : ~, /* 
3 ~ 
ns a 7 
i, ™ ~~. “ae 
; ee ae Rin ’ 
re Be “~ 
Fig. 10. 


festen Phasen, die im 
Gleichgewicht existie- 
ren mit den Fliissig- 
keiten, welche durch 
die verschiedenen 
Punkte auf DE dar- 
gestellt werden. 

Die Dreiphasen- 
grenzen VC, N, C usw. 
sind einfach Linien, 
die von dem Punkte 
des reinen festen Stof- 
fes C ausgehen, sie 
bediirfen keiner wei- 
teren Erliuterung. Die 

Dreiphasengrenzen 


NK, N\A, usw., die das Feld der festen Lisungen kreuzen, haben 
eine besondere Richtung, die durch die Eigenschaften des Systems 











Fig. 11. 
bedingt wird. 
eines Gemisches wird sich spiiter zeigen. 
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Ihr Nutzen fiir die Besprechung der Kristallisation 


Fig. 11 stellt den Fall eines terniiren Systemes dar, in dem 
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die Komponenten 4 und B eine stabile Verbindung AB bilden, die 
ihrerseits mit der dritten Komponente ( feste Lésungen liefert. In 
diesem Falle sind 2 Systeme nach Art von Fig. 8 miteinander ver- 
bunden; jede Halfte C—A—AB und C—B—AB kann getrennt be- 
handelt werden und C—AB ist ein einfaches binires System von 
der in der Seitenfigur dargestellten Art. Die Dreiphasengrenzen 
werden demnach derartig verlaufen, wie in Fig. 11 dargestellt ist. 

Nachdem diese einfacheren Systeme besprochen sind, kénnen 
wir jetzt zu einem Falle iibergehen, bei dem eine Verbindung bei 
ihrem Schmelzpunkt instabil ist, wie es fiir den hier untersuchten 
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Fig. 12. 


Fall zutrifft. In Fig. 12 ist schematisch ein System wie das hier 
behandelte dargestellt. In diesem Fall kénnen wir nicht das ganze 
System in zwei ternire teilen und das System C—AB kann nicht 
als biniires System behandelt werden. Eine feste Lésung von irgend- 
einer Zusammensetzung zwischen C und KA verhilt sich beim 
Schmelzen wie ein wahres binires Gemisch und ihr Verhalten wird 
dargestellt durch das binire Teildiagramm auf der Seitenfigur (a). 
Kine feste Lisung irgendwelcher Zusammensetzung zwischen K und /. 
verhilt sich beim Schmelzen wie ein wahres binires Gemisch, bis 
die Temperatur der durch den Punkt AK gehenden Isotherme erreicht 
ist, und ihr Verhalten wird wieder dargestellt durch die Seiten- 
zeichnung bis zu dieser Temperatur aufwirts; bei weiterem Steigen 
der Temperatur aber beginnt sich die Komponente A abzuscheiden 
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und das Gemisch verh&alt sich nicht langer wie ein binires Gemisch. 
Bei den festen Lésungen zwischen 1 und AB beginnt sich Flissig- 
keit zu bilden, und die Komponente A scheidet sich gleichzeitig 
aus bei einer Temperatur, die héher als die des Punktes K liegt, 
so dab das Verhalten beim Schmelzen durchaus dem eines terniren 
ivemisches entspricht. Die Dreiphasengrenzen dieses Systemes 
zeigen den in Fig. 12 dargestellten Typus VP, MP, N, P,, M, P, usw. 

Ks kann auch ein Minimum auf der Linie der festen 
Lésung zwischen A und ( eintreten, wie in Fig. 12 (b) dar- 
gestellt ist. 

Hierzu kann dann auch noch ein Minimum auf einer oder auf 
beiden Grenzkurven eintreten. Das untersuchte System fallt unter 
den Typus von Fig. 12 (4). Es tritt ein sehr flaches schlecht de- 
tiniertes Minimum in der Nihe des Diopsides ein. Auf der Grenz- 
kurve tinden sich, wie wir gesehen haben, keine Minima. 


Verfahren zur Bestimmung der Dreiphasengrenzen. 


Zusammensetzungs*-Methode. Nachdem wir theoretisch 
Systeme verschiedener Typen besprochen haben, werden wir nun 
zum untersuchten System zuriickkehren, und die Verfahren darlegen, 
die zur Bestimmung der Dreiphasengrenzen gedient haben. 

Die Fig. 13 zeigt die Beziehungen bei 1400°. Die Phasen, die 
bei verschiedenen Zusammensetzungen im Gleichgewicht vorhanden 
sind, sind die folgenden: 


Feld ECFHG: nur Fliissigkeit; 
7 EGA: Flissigkeit FE 
GKA: Fliissigkeit G, Pyroxen K und Forsterit; 
KAD: Forsterit und Pyroxen K—D,; 
LD: Tridymit und Pyroxen L—D; 
LHB: Flissigkeit H, Pyroxen L und Tridymit; 
HBF: Flissigkeit H—F und Tridymit; 
KLHG: Flissigkeit G—H und Pyroxen A—L. 





G und Forsterit: 


Die Linien GA und HL sind augenscheinlich Dreiphasengreuzen. 

Um diese Figur experimentell zu bestimmen, ist es erforderlich, 
die Lage der Isotherme FGHI' fiir 1400° und besonders die 
Punkte @G und H, die aut den beiden Grenzkurven der Fig. 6 
liegen, zu kennen. Die Temperaturen aller Punkte entlang der 
Grenzkurven sind bereits experimentell bestimmt worden (Fig. 6). 


Ks ist nun nur notwendig, die Punkte K und JL festzustellen. 
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|, kann man finden, indem man irgend eine Mischung im Dreieck 
CBD, d.h. irgend ein Gemisch vom Pyroxen und Silicium-2-oxyd 
bei 1400° halt. Wird alles fliissig oder ist nur Fliissigkeit und 
eine feste Phase vorhanden, so mu eine andere Zusammensetzung 
versucht werden, bis man ein Gemisch gefunden hat, das bei 1400’ 
aus Fliissigkeit und den festen Phasen Pyroxen und Tridymit be- 
steht. Wenn nun die Zusammensetzung des Pyroxens bestimmt 
werden kann, so ist dadurch der Punkt L gegeben. Der Pyroxen 


c 


1400° 


Fig. 13. 


kann aber nicht abgetrennt und analysiert werden; seine Zusammen- 
setzung ist nur ziemlich angenihert nach optischen Methoden zu 
ermitteln, wodurch dann der Punkt Z bestimmt wird. In der Tat 
ist es niemals notwendig, eine Anzahl von Gemischen zu versuchen, 
wie es nach diesen Ausfiihrungen scheinen kann. Wenn ein Ge- 
misch, welches einem Punkt (r) auf der Grenzkurve (oder sehr nahe 
bei dieser) bei einer etwas hdheren Temperatur als 1400° ent- 
spricht, benutzt wird, so muB das gewiinschte Ergebnis erzielt 
werden, nimlich 2 feste Phasen und Fliissigkeit. 

In ihnlicher Weise kann der Punkt A bestimmt werden. Ein 
Gemisch, das bei 1400° Forsterit und Pyroxen liefert, wird auf 





~~ 
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1400° erhitzt und dann die Zusammensetzung des Pyroxens (Punkt K) 
optisch bestimmt; indem man bei verschiedenen Temperaturen ar- 
beitet, kénnen die Dreiphasengrenzen (die GA und HL entsprechen- 
den Linien) fiir verschiedene Temperaturen annahernd bestimmt 
werden nach diesem Verfahren zur Ermittelung der Zusammensetzung 
des Pyroxens in einem Dreiphasengemisch. 

,lemperatur’-Methode. Die Dreiphasengrenzen kénnen 
auch nach einem anderen Verfahren ermittelt werden, das genauere 
Resultate liefert. Jede Zusammensetzung auf der Linie AK (Fig. 13) 
zeigt die beiden festen Phasen Pyroxen und Forsterit bei 1400°. 
Wenn die Temperatur nur sehr wenig gesteigert wird, so beginnt 
die Bildung von Flissigkeit. Dieser Umstand kann benutzt werden, 
um die Lage der Linien entsprechend der Fig. 13 fiir irgendeine 
Temperatur festzustellen. Z. B. werde ein Gemisch der Zusammen- 
setzung y bei verschiedenen Temperaturen gehalten und die Tem- 
peratur des Schmelzbeginns bestimmt; und es mag diese zu 
1400° gefunden sein. Kin Gemisch der Zusammensetzung y, 
mége den Schmelzbeginn bei etwas niedrigerer Temperatur zei- 
gen. Wenn dann Ay, zum Schnitt gebracht wird mit der 
Pyroxenlinie CD bei A, und der Punkt G, auf der Isotherme 
fiir diese niedrigere Temperatur mit dem Punkt A, verbunden wird, 
so wird die Linie A,G, die Dreiphasengrenze fiir diese Temperatur 
darstellen. 

Ks ist leicht zu sehen, daf die Dreiphasengrenzen LH 
und LH, in a&hnlicher Weise bestimmt: werden kénnen, indem 
man niimlich die Temperaturen ermittelt, bei denen verschie- 
dene Gemische von Pyroxen und Siliclum-2-oxyd zu schmelzen 
beginnen. 

Dieses Verfahren (die Temperatur-Methode) ist genauer als 
die ,,Zusammensetzungs“-Methode und wurde deswegen ange- 
wendet. Die Ergebnisse fanden Bestitigung in einigen Fallen 
nach der Methode der ,,Zusammensetzung* im Verlaufe einiger 
Versuche, bei denen Pyroxene verschiedener Zusammensetzung 
fiir optische Zwecke dargestellt wurden, indem man ein Gemisch 
auf einer Temperatur hielt, bei der es Pyroxen und Glas ergab 
‘Tabelle 9). 

Die bei der Besprechung benutzte Fig. 13 ist die experimentell 
fir 1400° nach der Temperatur-Methode ermittelte Figur. Sie 
zeigt, daB die Pyroxene (K—L) sehr viel magnesiumreicher sind, 
als die Flissigkeiten, mit denen sie im Gleichgewicht stehen 
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(;—H); wie sich spiiter zeigen wird, trifft dies dberall zu in 
dem vorliegenden System mit Ausnahme der dem Diopsid sehr be- 
nachbarten Gebiete. 

Die Dreiphasengren- 
gen fiir mehrere an- 
dere Temperaturen wur- 
den nach dieser Me- | | 
thode der Aufsuchung 
des Schmelzbeginnes ' 
bei verschiedenen Ge- | 
mischen bestimmt. Das / 
Verfahren besteht ein- / 
fach darin, daB man | | 
die vollstandig kristal- / | 
lisierten Gemische auf f / 
Fig. 14. Dreiphasengrenzen fiir Pyroxen, 

Forsterit, Fliissigkeit. 


immer hdhere Tempe- 
raturen erhitzt, bis 
man zu einer ‘l'em- 
peratur kommt, wo sich die erste Spur von Glas in dem ab- 
seschreckten Produkt zeigt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 
zusammengestellt, deren Daten durch die Figg. 14 und 15 dar- 
gestellt werden, in denen 

yi die Dreiphasengrenzen 

f gezogen sind. Nur die 
durch ausgezogene Li- 
nien bezeichneten Drei- 
phasengrenzen sind ex- 
perimentell bestimmt 
worden. Es war nicht 

\ moéglich, sie genau fiir 
\ die niederen ‘Tempe- 


raturen festzustellen. 





rae \ well diese  niedriger 
9 j 


schmelzenden Gemische 
liber ein erhebliches 
Fig. 15. Dreiphasengrenzen fiir Pyroxen, Gebiet der Zusammen- 
Silicium-2-oxyd, Fliissigkeit. setzung praktisch die- 


selbe Temperatur des Schmelzbeginnes zeigen. Die gestrichelten 


. 


Linien zeigen die allgemeine Richtung, die die unbestimmten Linien 


nehmen miissen. 
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Labelle 4. 


Temperatur des Beginnens der Schmelzung. 





Zusammensetzung ! 


id Temperatur 
Pyroxen SiO, 
100 (Di,, kn,,) 0 1390 + 4 
100 (Di,, Eng.) 0) 1390 + 4 
100 (Di,,En,,) 0 1390 + 4 
100 (Di,, En,.) 0 1395 + 4 
100 (Di,,En,,) 0 1416 + 4 
100 (Dig..Engo.,) 0 1450 + 4 
95 (Di,,En,,) 5 1365 + 4 
95 (Di,,En,,) 5 1375 + 4 
95 (Di,,Eng, ) 5 1400 + 4 


Die Fig. 16 entspricht Fig. 13, und zeigt die Beziehung der 
verschiedenen Isothermen. Die Punkte a und 6 von Fig. 16b fir 
A 1390° entsprechen den 

Punkten L und Kk des 


theoretischen F alles von 
Fig. 12b. 


y / \ Der Verlauf der Kristal- 
lisation in typischen 
Gemischen. 


a Mit Hilfe der Drei- 
he | phasengrenzen sind wir 
| | nun in der Lage, die 
Kristallisation typi- 
scher Gemische zu be- 
| sprechen. Zuerst soll 
1450 die Kristallisation er- 

Fig. i6a. * 

Ortert werden, wenn 
vollkommenes Gleichgewicht eintritt. 


In dem Fall von 2 Stoffen, die ein Eutektikum bilden, kann 
die Kristallisation irgend eines Gemisches vollstindig beschrieben 
werden, wenn die beiden Erstarrungspunktskurven experimentell 
bestimmt sind; oder wenn die beiden Stoffe eine vollstindige Reihe 
von festen Lésungen bilden, wie bei den Plagioklasfeldspaten, kann 
die Kristallisation eines Gemisches beschrieben werden, wenn die 


‘ Das Material war in jedem Fall derart vorbehandelt, dab es zuerst in 
Glas verwandelt und dies dann bei etwa 1300° zur Kristallisation gebracht 


wurde. Der Grund fiir dies Verfahren wird spiter mitgeteilt werden. 
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Kurven ..fliissig‘* und ,,fest experimentell bestimmt sind. 


rid. av 


Ebenso 


macht im vorlegenden Fall die experimentelle Bestimmung der 


(jrenzkurven. der Iso- 
‘hermen und der Drei- 
nluasengrenzen eine Be- 


der Kri- 


stallisation irgendeines 


sprechung 


(semisches moglich. 


Kine solche Erérterung 


ist nicht theoretisch, 

sondern griindet sich 
direkt auf den Versuchs- IV | 
ergebnissen. Es ist // 
richtig, daB bei einem fi / 


yj 
bestimmt zusammen- y/ 





gesetzten Gemisch der 
der 
Kristallisation, der not- 


genaue Verlauf 


wendig wird, wenn vol- 


liges Gleichgewicht eintritt, in einigen Fallen experimentell nicht 
zu verwirklichen ist, weil die betreffende Ofenbeschickung nicht 


1388° 


Fig. 16¢. 


langsam genug abge- 
© r i) 
kiihlt werden kann: 


aber wenn man bei 


verschiedenen ‘lempe- 


Abschreckver- 


suche ausfiihrt. so kann 


raturen 


jede gewiinschte Stufe 
des Vorganges experi- 
mentell verwirklicht 


werden. Die Bespre- 


\ chung der Kristallisa- 


fiir das Eintreten 
(sleich- 
wichtig, 
An- 


niherung an dies Ver- 


tion 
vollstiindigen 
gewichtes ist 
sehr 


weil grobe 


halten eintritt bei einem groBen Kérper von Material, welcher sehr 
langsam gekiihlt und dabei durchgemischt wird. 


Um es zu ermdglichen, den geometrischen Beziehungen zu 
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tolgen, ist es erforderlich, die Figur etwas zu verzerren, wie in 
Kig. 17 geschehen ist. Der Raum zwischen der Grenzkurve For- 
sterit-Pyroxen und der Pyroxen-Konjugationslinie ist verhaitnismaBig 
erweitert worden, und die Dreiphasengrenzen LK, F&F usw. kreuzen 
diesen Raum weniger schief als sie es in Wirklichkeit tun. 

Kin Blick auf die Figuren 14 und 15 iiberzeugt uns, dab die 
geometrischen Beziehungen nicht eingehalten werden konnten, wenn 
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die Grenzkurven und die Dreiphasengrenzen in ihren wirklichen 
relativen Lagen gezeichnet wurden. Die verzerrte Figur ver- 
anschaulicht die fraglichen Prinzipien ebensogut, und erleichtert 
auberdem die Besprechung. 


Kristallisation bei vollkommenem Gleichgewicht zwischen Flissigkeit 
und festen Phasen. 


Wenn eine Fliissigkeit der Zusammensetzung M (Fig. 17) ab- 
gekiihlt wird, so beginnt Forsterit auszukristallisieren bei der 
Temperatur der Isotherme durch den Punkt M, und die Kristalli- 
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sation schreitet tort, bis die Temperatur des Punktes A auf der 
(Jrenzkurve erreicht ist. In der Zwischenzeit hat sich die Zu- 
sammensetzung der Fliissigkeit von M bis A entlang der geraden 

Linie 4 MK veraindert. Da die Fliissigkeit A mit Pyroxen gesiit- 

tigt ist, beginnt dann diese Phase zu kristallisieren, und da wir 

nun in ein Dreiphasengebiet eintreten, so kann die Zusammen- 

setzung des Pyroxen gefunden werden, indem man die Dreiphasen- 

srenze durch den Punkt A zieht, namlich A L, und L die Zusammen- 

setzung des Pyroxens bezeichnet. Wenn die Temperatur weiter 

erniedrigt wird, so geht die Kristallisation des Pyroxens weiter 

und Forsterit beginnt sich wieder aufzulésen. Die Zusammen- 

setzung der Fliissigkeit andert sich jetzt entlang der Grenz- 

kurve und die Zusammensetzung des auskristallisierenden Pyroxens, 
sowie die des, bereits abgeschiedenen Pyroxens fndert sich (wenn 
volilstindiges Gleichgewicht eintritt) gegen S. Wenn die T’emperatur 
des Punktes V erreicht ist, so verschwindet die Fliissigkeit schlieb- 
lich vollstindig und das Ganze besteht aus Pyroxen der Zusammen- 
setzung P und Forsterit, indem VP die Dreiphasengrenze fiir die 
Temperatur des Punktes N ist. Das Verhialtnis von Pyroxen zu 
Forsterit ist MA: MP. 

Wenn die Zusammensetzung der urspriinglichen Fliissigkeit 
dem Pyroxen P entsprach, so wiirde zuerst Forsterit wie vorher 
auskristallisieren, und der ganze Verlauf der Kristallisation wiirde 
derselbe sein, wie angegeben. Bei der Temperatur des Punktes .V 
werden in diesem Fall die letzten Reste der Fliissigkeit und des 
Horsterits gleichzeitig verzehrt und das Ganze besteht einfach aus 
Pyroxen der Zusammensetzung P. 

Wenn die Zusammensetzung der urspriinglichen Fliissigkeit dem 
Punkt D entsprach, so wiirde Forsterit wie vorher zuerst aus- 
kristallisieren, und die weitere Kristallisation wiirde denselben Ver- 
lauf nehmen wie in den beiden vorhergehenden Fillen, bis die 
Temperatur des Punktes / erreicht ist. Bei dieser Temperatur ist 
dann der letzte Forsterit gelést, und das Gemisch besteht aus 
Hliissigkeit der Zusammensetzung / und Pyroxen der Zusammen- 
setzung R, indem /’R die Dreiphasengrenze durch den Punkt D 
ist. Die Zusammensetzung der Fliissigkeit verlaBt jetzt die Grenz- 
kurve und kreuzt das Pyroxenfeld auf der Kurve FE, indem 
dauernd Pyroxen kristallisiert und seine Zusammensetzung nach S$ 
aindert. Wenn die Temperatur des Punktes F erreicht ist, so be- 
ginnt die Kristallisation von Cristobalit. Bei dieser ‘lemperatur 
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hat die Flissigkeit die Zusammensetzung FE und der Pyroxen die 
Zusammensetzung S, indem SF die Dreiphasengrenze durch den 
Punkt D ist fir die drei Phasen Pyroxen, Cristobalit und Fliissigkeit. 
sei weiterer Erniedrigung der Temperatur indert sich die Zusammen- 
setzung der Flissigkeit entlang der Grenzkurve von FE nach Z, 
Cristobalit und Pyroxen fahren fort zu kristallisieren und dieser 
indert seine Zusammensetzung nach 7, Bei der Temperatur des 
Punktes Z verwandelt sich Cristobalit in Tridymit, wenn voll- 
stindiges Gleichgewicht erreicht wird, und bei weiterer Erniedrigung 
der Temperatur schreitet die Kristallisation von Tridymit und 
Pyroxen fort. Wenn die Temperatur des Punktes @ erreicht ist, 
so verschwindet schlieBlich die Fliissigkeit; die letzte kleine Menge 
hat die Zusammensetzung G und der Pyroxen hat die Zusammen- 
setzung 7, indem GY7 die Dreiphasengrenze ist. Das Ganze be- 
steht jetzt aus Pyroxen der Zusammensetzung 7 und Tridymit im 
Verhiltnis Pyroxen: Tridymit = DX: DT, 

Aus der vorhergehenden Besprechung ergibt sich offenbar, daB 
alle GGemische von Forsterit mit dem Pyroxen P vollkommen bei 
der ‘lemperatur des Punktes V kristallisieren, oder umgekehrt, dab 
ihre Schmelzung bei der Temperatur des Punktes N beginnt. Die 
Dreiphasengrenze PN kann demnach bestimmt werden, indem man 
irgendeine Mischung von Forsterit und Pyroxen der Zusammen- 
setzung P oder einem Pyroxen P selbst nimmt und die Temperatur 
beginnender Schmelzung feststellt. Es ist daran zu erinnern, daB 
dies Verfahren bei der Bestimmung der Dreiphasengrenzen benutzt 
worden ist. 

In tihnlicher Weise beginnt jedes Gemisch von Tridymit mit 
dem Pyroxen 7, aber nicht der Pyroxen T selbst, bei der Temperatur 
des Punktes G@ zu schmelzen, und die erste kleine Menge von 
Hliissigkeit, die sich bildet, hat die Zusammensetzung G. 

In Fig. 18 ist das Verhalten von Gemischen dargestellt, deren 
Zusammensetzung niher an jenem Punkt liegt, bei dem die Grenz- 
kurve Forsterit-Pyroxen die Pyroxen-Konjugationslinie schneidet. 
FE ist ein Teil der Konjugationslinie und GVH ein Teil der 
Grenzkurve. Wenn eine Fliissigkeit der Zusammensetzung ¥ kristal- 
lisiert wird, so scheidet sich zuerst Forsterit aus und die Zusammen- 
setzung der Fliissigkeit andert sich gegen O. Bei der Temperatur 
des Punktes O beginnt Pyroxen der Zusammensetzung L zu kri- 
stallisieren, indem OL die Dreiphasengrenze fiir die Temperatur des 
Punktes O ist. Die Zusammensetzung der Flissigkeit folgt nun- 
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mehr der Grenzkurve, in dem sich Forsterit allmiahlich lést und 
ier Pyroxen seine Zusammensetzung Andert. Wenn die Flissigkeit 
die Zusammensetzung .V hat, so kommt dem Pyroxen die Zusammen- 
setzung K zu. Wenn die Temperatur des Punktes F erreicht ist, 
so verschwindet schlieBlich die Fliissigkeit, und ihre letzte Menge 
hat die Zusammensetzung #, wihrend der Pyroxen die Zusammen- 
setzung P hat, indem RP die Dreiphasengrenze fiir die Temperatur 
des Punktes R ist. Das Ganze besteht dann aus Forsterit und 
Pyroxen P. 

Wenn das urspriingliche Gemisch die Zusammensetzung /’ 
hatte, so wiirde sich Forsterit, wie vorher, zuerst ausscheiden. Bei O 
wiirde dann die Kristallisation von Pyroxen i 





‘ R r beginnen, und Forsterit wiirde sich auflésen, so 
daB das ganze Verhalten dasselbe ist wie fiir 
be die Zusammensetzung M, bis die Temperatur des 
40 
wad} | 
walls \ 300° *_# Pk 
: . 1380° 
u! 
E Ca Mg Slo Of 20 +0 60 60 Mag Si O, 


Fig. 18. 


Punktes N erreicht ist. Bei dieser Temperatur ist die Wiederauflésung 
vom Forsterit vollstandig, und das Ganze besteht aus Pyroxen AK und 
Fliissigkeit VV, die gleichfalls die Pyroxen-Zusammensetzung besitzt. 
Demnach verhilt sich die Schmelze wie ein biniires Gemisch, und 
ihr Verhalten wird ausgedriickt durch das einfache binire Diagramm 
Hig. 20b), in dem die Punkte V, P und K den gleichbezeichneten 
Punkten der terniren Figur entsprechen, so dab eine weitere Kr- 
klarung erforderlich ist. 

Die ganzen Vorgiinge zwischen Fliissigkeit und festen Phasen, 
die notwendig sind, um eine Kristallisation genau nach dem biniren 
Diagramm von Fig. 18 zu erreichen, lassen sich praktisch nicht er- 
méglichen, wegen der sehr kleinen Temperaturintervalle, die in Frage 
kommen. In Wirklichkeit findet die Kristallisation der F liissig- 
keit NV als Ganzes zu Pyroxen der Zusammensetzung .V statt. 
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Das Verhalten einer Fliissigkeit der Zusammensetzung P ist 
typisch fiir alle Flissigkeiten von Pyroxen-Zusammensetzung zwischen 
Y und A. Das Verhalten der Fliissigkeiten, deren Zusammen- 
setzung zwischen A und reinem MgSiO, liegt, ist bei der Be- 
sprechung der Flissigkeit P von Fig. 17 gegeben. Alle Fliissig- 
keiten zwischen V und reinem Diopsid verhalten sich wie binire 
(semische, und das binire Diagramm von Fig. 18 stellt ihr Ver- 
halten volistandig dar. 

Das Auftreten der Solidus und Liquidus wie sie in Fig. 18 
gezeichnet sind, kann natiirlich experimentell nicht nachgewiesen 
werden wegen der auberordentlich kleinen Intervalle, die in Frage 
kommen. Alles was gezeigt werden konnte, ist die Existenz 
eines sehr flachen Minimums, dessen genaue Lage nicht angegeben 
werden kann. Das Auftreten des Minimums wurde folgendermaBen 
bewiesen: Eine Beschickung von gegebener Zusammensetzung in 
der Nihe von Diopsid wurde mit diesen selbst verglichen, indem 
man beide von derselben Temperatur abschreckte. Die beiden 
Materialien waren nur durch ein Platinblattchen von 0.02 mm Dicke 
getrennt, so dab Temperaturdifierenzen nicht auftreten konnten. 
Auf diese Weise wurde gezeigt, dab das Gemisch aus 82°/, Diopsid 
und 18°/, MgSiO,, sowie das Gemisch von 77°/, Diopsid nur Glas 
liefern bei einer Temperatur, die etwas niedriger ist als diejenige, 
bei welcher Diopsid ausschlieBlich Glas gibt. Von diesen beiden 
Gemischen ist das mit 82°/, vollstiindig geschmolzen bei einer 
Temperatur etwas unter derjenigen, bei der das Gemisch mit 77°), 
geschmolzen ist. Diese Beobachtungen zeigen, daB ein Minimum in 
der Nahe des Gemisches von 82°/, auftritt, wenngleich es nicht 
mehr als 2 bis 3° niedriger liegt, als der Schmelzpunkt von Diopsid. 
Das Auftreten eines Minimums ist vollkommen in Ubereinstimmung 
mit den tibrigen Beziehungen, die sich im System fanden. 

Die Abscheidung, véllige Lésung und Wiederabschei- 
dung von Forsterit. In der Nahe des Schnittpunktes der Grenz- 
kurve und der Konjugationslinie ist ein kleines Fele, auf welchem 
jeder Punkt einen Schnittpunkt zweier Dreiphasengrenzen darstellt. 
Der Punkt P der Fig. 19 stellt einen dieser Punkte dar. Die 
Kristallisation einer Flissigkeit der Zusammensetzung P findet in 
der folgenden Weise statt. Zuerst scheidet sich Forsterit aus und 
die Flissigkeit iindert ihre Zusammensetzung gegen S. Bei der 


Temperatur S beginnt Pyroxen der Zusammensetzung L auszu- 
kristallisieren. Wird die Temperatur erniedrigt, so folgt die Zu- 
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sammensetzung der Fliissigkeit der Grenzkurve, indem Forsterit 
sich zu lésen beginnt und der Pyroxen seine Zusammensetzung 
andert. Ist die Temperatur des Punktes FP erreicht, so hat die 
Mlissigkeit die Zusammensetzung FR, der Forsterit hat sich villig 
wieder aufgelést und der Pyroxen hat die Zusammensetzung WV, 
indem RM die Dreiphasengrenze fiir die Temperatur des Punktes / 
ist. Die Zusammensetzung der Fliissig- 
keit verlaBt nun die Grenzkurve und 
folgt dem allgemeinen Verlauf RJ H, 
welcher vollkommen im Pyroxengebiet 
liegt. Indem Temperaturintervall zwischen 
RH besteht das Gemisch vollstiindig aus 
Pyroxenkristallen und Flissigkeit, ohne 
forsteritkristalle. Bei der Temperatur 
des Punktes H besitzt der Pyroxen die 
Zusammensetzung N und es_ beginnt 
wieder Kristallisation von Forsterit, in- 
dem H N die Dreiphasengrenze fiir die 
Temperatur des Punktes H ist. Bei 
weiterer Erniedrigung der ‘Temperatur 
schreitet die Kristallisation von Forsterit 
und Pyroxen fort, indem die Fliissig- 
keit ihre Zusammensetzung entlang der 
(srenzkurve gegen K indert, wihrend 
sich die Zusammensetzung des Pyroxens | 
gegen O verschiebt. Ist die Temperatur 
des Punktes A erreicht, so verschwindet . 
die Fliissigkeit schlieBlich, und die zu- / C 
letzt vorhandene Menge hat die Zusam- 
mensetzung A; das Ganze besteht dann 

aus Pyroxen O und Forsterit (die Verlinge- | 
rung von OPgehtdurchdenPunkt,derdie | 
Zusammensetzung von Forsterit angibt). 


- 








Fig. 19. 


Bei dem hier untersuchten System ist das Temperaturinterval! 
zwischen den Punkten S und K nur 2—3°, und das soeben be- 
schriebene Verhalten kann experimentell nicht verwirklicht werden, 
es hat demnach fiir dieses System keine praktische Wichtigkeit. 
Vie Notwendigkeit dieses Verhaltens ist jedoch wichtig als all- 
gemeine Tatsache in Systemen von gleichem Charakter, insofern es 
die Méglichkeit einer Fiallung, der vollstandigen Auflésung und der 
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abermaligen Kristallisation einer kristallisierten Phase als normales 
Krgebnis der Abkiihlung deutlich macht. 


Kristallisation ohne Wechselwirkung zwischen Flussigkeit und den 
bereits ausgeschiedenen festen Phasen. 

Die Kristallisation irgendeines Gemisches in einem dem behandelten 
‘ihnlichen System kann man sich auch in etwas anderer Weise ver- 
laufend vorstellen als soeben fiir das v6llige Gleichgewicht aus- 
einandergesetzt wurde, Man kann annehmen, daB ein einmal aus- 
geschiedener Kristall niemals wieder autgelést wird, und dab die 
Zusammensetzung eines in fester Form gebildeten Mischkristalles 
spiiter keinerlei Anderung erfahrt. Dann sind die Kristalle, die 
sich in irgendeinem Augenblick ausscheiden, zwar im Gleichgewicht 
mit der Fliissigkeit, aber die bereits ausgeschiedenen Kristalle sind 
méglicherweise nicht mehr im Gleichgewicht mit dieser Fliissigkeit. 

Wenn die Kristallisation in dieser Weise stattfindet, wirde 
sich eine Fliissigkeit der Zusammensetzung V, P oder D von Fig. 17 
folgendermaben verhalten: 

Zuerst kristallisiert Forsterit aus, und die Zusammensetzung 
der Fliissigkeit ’andert sich nach A zu. Bei der Temperatur des 
Punktes A wiirde Pyroxen von der Zusammensetzung L sich abzu- 
scheiden beginnen. Im Falle des vollstiindigen Gleichgewichtes 
miibte nun die Wiederauflésung von Forsterit vor sich gehen und 
die Fliissigkeit ihre Zusammensetzung entlang der Grenzkurve 
findern. In dem jetzt betrachteten Falle wirken aber Fliissigkeit 
und Forsterit nicht aufeinander ein, und die Zusammensetzung der 
‘liissigkeit kreuzt das Pyroxenfeld und trifft die Grenzkurve Pyroxen- 
Tridymit in einem niedriger als F gelegenen Punkte z. B. G.' In- 
zwischen hat sich die Zusammensetzung des ausgeschiedenen Pyroxens 
von L bis 7 geiindert, und es finden sich in dem Gemisch Pyroxen- 
kristalle jeder Zusammensetzung zwischen LZ und 7. Wenn die 
Temperatur dem Punkt G entspricht und die Zusammensetzung der 
Fliissigkeit durch G dargestellt wird, so beginnt Tridymit auszu- 
kristallisieren und die Zusammensetzung der Fliissigkeit andert sich 
weiter entlang der Grenzkurve Pyroxen-Tridymit. Inzwischen iindert 


sich die Zusammensetzung des auskristallisierenden Pyroxens von T 


' Die genaue Kurve, die die Anderung der Zusammensetzung der Fliissig- 
keit angibt, ist — ungleich A & — derart, dab ihre Tangente in irgendeinem 
Punkt durch den Punkt geht, welcher die Zusammensetzung desjenigen Pyroxens 


angibt, der im Gleichgewicht ist mit Flissigkeit von der Zusammensetzung 
und der ‘Temperatur, die durch diesen Punkt dargestellt wird. 
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gegen reinen Diopsid, und die Endkristallisation findet erst statt, 
wenn die Temperatur des Eutektikums Diopsid-Tridymit erreicht 
ist, wenn die zuriickbleibende unendlich kleine Fliissigkeitsmenge 
die Zusammensetzung dieses Kutektikums hat, und wenn die sich 
abscheidenden kristallisierten Phasen Tridymit und reiner Diopsid sind. 
Es ist daran zu erinnern, dab wir von einem der Gemische M, P 
oder D ausgingen. Jedes dieser Gemische wiirde dann, wenn es in 
dieser Weise kristallisierte, bestehen aus Forsterit, ‘Tridymit und 
Pyroxen, dessen Zusammensetzung sich von L bis zum reinen 
Diopsid aindert. Die tatsichlich vorhandene Pyroxenmenge, deren 
Zusammensetzung sich L nihert, wiirde relativ groB sein; wihrend 
die Menge, deren Zusammensetzung sich dem Diopsid nihert, relativ 
gering ist, die Menge des reinen Diopsids ist unendlich klein. 


Die Wichtigkeit der Unterscheidung zwischen den beiden 
Kristallisationstypen. 


Bei der Bearbeitung eines solchen Systemes ist es von grober 
praktischer Wichtigkeit, die Unterscheidung zwischen den beiden 
Arten der Kristallisation dauernd zu beriicksichtigen. Kristalli- 
sation der ersten Art, nadmlich unter Herstellung eines voll- 
stindigen Gleichgewichtes zwischen Fliissigkeit und festen Phasen, 
wird begiinstigt durch sehr langsame Abkiihlung, wihrend welcher 
hinreichend Zeit zur Reaktion zwischen der Fliissigkeit und den 
bereits daraus ausgeschiedenen festen Phasen vorhanden ist. 
Kristallisation der zweiten Art wird begiinstigt durch schnelle 
Abkiihlung, bei welcher die Fliissigkeit sich in jedem Augenblick 
nur mit den gerade auskristallisierenden festen Phasen im Gleich- 
gewicht befindet. Es ist sehr zweifelhaft, ob praktisch die Dauer 
der Abkiihlung jemals so lange ausgedehnt werden kann, dab die 
Kristallisation der ersten Art verwirklicht wird. Kristallisation der 
zweiten Art wird dagegen hiaufig annd&hernd, vielleicht auch tat- 
sichlich, erreicht, wenn man eine Beschickung von 20—50 Gramm 
verfliissigt, dann aus dem Ofen entfernt und auf Zimmertemperatur 
abkiihlen laBt. Dies gilt natiirlich nur fiir die Gemische, die leicht 
kristallisieren, also fiir solche, die reich sind an Pyroxen und For- 
sterit; die kieselsiurereichen Gemische kristallisieren méglicherweise 
bei dieser Behandlung iiberhaupt nicht. 

Wenn nun ein Gemisch der Zusammensetzung P (Fig. 17) er- 
hitzt wird, bis es vollstiindig fliissig ist, und dann abgekiihlt wird, 
wobei reichliche Kristallisation erfolgt, so wird das Ergebnis sein: 


v7 2 
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Forsterit, Tridymit und Pyroxen, dessen Zusammensetzung von L 
bis zum Diopsid? sich findert. Das Gemisch P sollte jedoch in 
volikommen kristallisiertem Zustande einfach aus homogenem Py- 
roxen der Zusammensetzung P bestehen. Das heterogene Material, 
welches durch schnelle Kristallisation dargestellt ist, befindet sich 


nicht im Gleichgewicht — wenngleich es unbegrenzte Zeit haltbar 
ist und sollte nicht benutzt werden, um Gleichgewichtsverhilt- 


nisseé zu untersuchen, sei es nun nach der Abschreckmethode oder 
nach dem Verfahren, die Wirmewirkung irgendeiner Anderung, 
die das hermoelement bei Aufnahme der Erhitzungskurve zeigt, 
festzustellen. Fir ein solches Experiment muB das Ausgangs- 
material selbst im Gleichgewicht sein. Wenn man z. B. wiinscht, 
die Temperatur des Schmelzbeginnes eines Gemisches der Zusammen- 
setzung P festzustellen, so wiirde man finden, daB das durch schnelle 
Kristallisation erzeugte heterogene Material bei der Temperatur 
des eutektischen Punktes zwischen Diopsid und Tridymit zu schmelzen 
beginnt. Wenn andererseits der homogene Pyroxen P Ausgangs- 
material ist, wiirde das Schmelzen nicht eher zu beobachten sein, 
bis die Temperatur des Punktes V (Fig. 17) erreicht ist. Nun kann 
das Verhalten des heterogenen Materiales wohl gedeutet werden, 
wenn das wahre Gleichgewicht im System untersucht ist, aber das 
Umgekehrte trifft nicht zu, d. h. das Gleichgewicht im System kann 
nicht ermittelt werden aus dem Verhalten dieses heterogenen 
Materiales. 

Kis ist bereits angegeben worden, dab irgend ein Gemisch, 
z. B. das Gemisch P in der Praxis nicht hinreichend langsam ab- 
gekiihit werden kann, dab volistindiges Gleichgewicht zwischen 
K liissigkeit und festen Phasen eintritt, und demnach kann ein homo- 
gener Pyroxen P nicht durch langsame Abkiihlung hergestellt werden. 
Da es nun notwendig ist, den homogenen Pyroxen der Zusammen- 
setzung P herzustellen, nicht nur um Material fiir die Untersuchung 
des Gleichgewichtes zu haben, sondern auch um die Existenz dieses 
Pyroxens nachweisen zu kénnen, so muB man zu anderen Methoden 
seiner Bereitung iibergehen. Das Verfahren ist einfach und be- 
steht darin, daB man eine kleine Menge der Zusammensetzung P 
aus dem fliissigen Zustand abschreckt, wobei man ein Glas erhilt, 
das man dann bei einer Temperatur unterhalb der des Punktes V 


Wegen der Unterkiihlung dndert sich in Wirklichkeit die Zusammen- 
setzung des Pyroxens zwischen etwas engeren Grenzen. Wesentlich ist, dab 
der Pyroxen wechselnde Zusammensetzung hat. 
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zur Kristallisation bringt. In &hnlicher Weise mu das Gemisch 
bei einer Temperatur unterhalb N durch Kristallisation eines Glases 
erhalten werden, wenn man es fiir die Untersuchung von Gleich- 
gewichten zu benutzen wiinscht. 

Alle Pyroxene zwischen Diopsid und Klinoenstatit wurden in 
dieser Weise hergestellt, und die Tatsache, daB eine vollstindige 
Reihe fester Lisungen zwischen den beiden Komponenten besteht, 
wie auch bereits aus der Form der Schmelztliiche zu schlieBen war, 
konnte hierdurch unzweifelhaft nachgewiesen werden. Die hetero- 
genen Praparate, welche durch Kristallisation bei der Abkiihlung 
von Fliissigkeiten erhalten werden, liefern eine durchaus falsche 
Anschauung von der Ausdehnung der festen Lésungen bei der Prii- 
fung unter dem Mikroskop, wenn man nicht die beschriebene Art 
der Kristallisation bereits vorher als verdiichtig betrachtet. Die 
Priiparate enthalten sowohl Pyroxen aus der Nachbarschaft von 
Klinoenstatit, wie aus der Nachbarschaft von Diopsid, und hieraus 
wiire ganz natiirlich der SchluB zu ziehen, dab nur begrenzte 
Mischbarkeit in der Nahe der beiden Verbindungen vorhanden ist. 

Kine Bestiitigung dieser Feststellungen iiber die Art der Kri- 
stallisation beim Abkiihlen von Fliissigkeiten ergibt sich aus der 
Arbeit von ZrInKkE! iiber die Diopsid-Klinoenstatitreihe. Die Ge- 
mische wurden kristallisiert, indem man ihre Schmeizen abkiiblte 
und ZinKE bemerkte, auBer Diopsid und Klinoenstatit, Pyroxen von 
kleinem (und wechselndem) Winkel der optischen Achse. Der kleine 
Winkel der optischen Achsen ist, wie sich aus dem optischen Teil 
dieser Arbeit ergibt, charakteristisch fiir Pyroxene mittlerer Zu- 
sammensetzung. Ohne Zweifel hat Zinke demnach Pyroxene von 
wechselnder Zusammensetzung erhalten, wie es auch nach der ein- 
geschlagenen Arbeitsweise sein mub. 

Nach diesen Erérterungen ist es klar, dab bei der Beschrei- 
bung von Versuchen mit Gemischen, die einem derartigen System 
angehéren, die Notwendigkeit vorliegt, die anfingliche Beschaffen- 
heit des benutzten Materiales anzugeben. Fiir fast alle Gemische 
ist es notwendig, Material zu benutzen, das hergestellt ist durch 
Kristallisation eines Glases bei niedriger Temperatur. Jedes Pro- 
dukt von einer Zusammensetzung, die im Felde 12F von Fig. 5 
liegt, einschlieBlich der Pyroxengemische von H—/F, kann jedoch 
in Form von _ ,,Gleichgewichtsmischungen“ kristallisiert erhalten 
werden, indem man es einfach aus der Fliissigkeit abkiihlt. 

' G. Zinke, Neues Jahrb. f. Min. 1911, Il, 132. 
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Die Pyroxene: Diopsid-Klinoenstatit. 

Indem man die Ergebnisse des terniren Systemes verwendet, 
kann ein Diagramm fiir die Pyroxene konstruiert werden, das ihr 
Verhalten bei Anderungen der Temperatur anschaulicher vor Augen 
fiihrt, als das Dreieckdiagramm, in welchem die Temperaturen nur 
mit Hilfe der Isothermen dargestellt werden kiénnen. Ein solches 
Diagramm ist in Fig. 20 gezeichnet. Das Verhalten einer Fliissig- 
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Fig. 20. 


keit von der Zusammensetzung Di,,Kn,, ist nach der Figur das 
folgende: Bei 1552° kristallisiert Forsterit aus bis 1523°: hier be- 
ginnt dann Pyroxen zu kristallisieren, und bis die Temperatur 1420° 
erreicht hat, koexistieren die drei Phasen: Forsterit, Pyroxen und 
Hliissigkeit. Bei 1420° sind Forsterit und Fliissigkeit verschwun- 
den, und das Ganze besteht aus Pyroxen. Das Diagramm gibt 
demnach die Art der bei irgendeiner Temperatur vorhandenen 
Phase in jedem Gemisch von gegebener Gesamtzusammensetzung 
an. Dagegen bringt es nicht die Zusammensetzung der einzel- 
nen Phasen, die im heterogenen Gemisch vorhanden sind, zum Aus- 


druck, da dies nur durch die 3 Komponenten geschehen kann. Es 
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enthilt die Temperatur, bei der irgendeine Phase in einem Ge- 
misch von gegebener Gesamtzusammensetzung auttritt oder ver- 
schwindet, und demnach zeigt es die Temperatur, bei welcher in 
diesem Gemisch ein Wirmeetiekt auttritt, oder mit anderen Worten, 
die Temperatur, bei der in einer Erhitzungskurve ein Knick zu 
erwarten ist. Es ist dargelegt worden, dab die richtigen terniiren 
Gleichgewichtsdiagramme, wenn die Grenzkurven die lsothermen 
und die Dreiphasengrenzen dargestellt sind, auch diese Tatsachen 
zum Ausdruck bringen, und daB sie noch den Vorteil besitzen, die 
Zusammensetzung der vorhandenen Phasen bei jeder ‘Temperatur 
gleichfalls erkennen zu lassen; aber das terniire Diagramm ist nur 
schwierig in kurzer Zeit zu deuten. 


Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit friheren Untersuchungen. 

Das System CaSiO,—MgSiO, ist bereits friiher in diesem La- 
boratorium untersucht worden, und zwar im wesentlichen durch 
Aufnahme von Erhitzungskurven. Die Unterschiede zwischen den 
Schliissen, zu denen man bei der friiheren Untersuchung kam und 
den Folgerungen, die sich aus den Abschreckungsversuchen ergaben, 
sind bedingt durch zwei Faktoren. Zunichst kann bei der Aut- 
nahme von Erhitzungskurven leicht eine von kleinen Wirmeetiekten 
hegleitete Anderung iibersehen werden, wenn sie bei einer ‘lem- 
peratur eintritt, die nur wenig héher liegt, als eine andere Anderung, 
mit der ein betrichtlicher Wirmeefiekt verbunden ist. Die grobe 
Wirmeténung bei niedrigerer Temperatur kann die kleinere Wirme- 
ténung, die sich bei héherer Temperatur bemerkbar machen sollte, 
vollstandig verdecken. Es ist richtig, dab durch besondere An- 
ordnungen der hdherliegende Punkt in solchen Fallen oft durch 
Krhitzungskurven festgelegt werden kann, aber es bleibt die Tat- 
sache bestehen, daB das Auftreten des héher liegenden Punktes 
nicht einmal vermutet wird, so daB man die zweckentsprechenden 
besonderen MaBnahmen nicht trifft. Erhitzungskurven fiihren dem- 
nach leicht zu Unvollstindigkeit der Angaben. 

Wenn man nun auch alle Knicke auf den Erhitzungskurven 
richtig erhalten hat, so ist es — und dies ist der zweite Punkt — 
nicht immer leicht zu entscheiden, welcher Art die Anderungen sein 
mdégen, die die Knicke verursacht haben. Stets ist es méglich, daB 
das Material, mit dem eine Erhitzungskurve aufgenommen ist, an 
und fiir sich kein Gleichgewichtsgemisch vorstellt, so dab dann die 


rr : —— 2 . ' 
lemperaturen, bei denen Knicke auftreten, méglicherweise nicht die 
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Temperaturen von Gleichgewichtsumwandlungen sind. Wenn man 
dann den Versuch macht, festzustellen, welche Phaseninderungen 
bei der Temperatur des Knicks stattgefunden haben, so kénnen die 
Schliisse irrtiimlich sein. 

Bei der Abschreckmethode dagegen, wenn sie durch mikro- 
skopische Priifungen des Produktes unterstiitzt wird, kénnen iiber 
die Natur der im Gleichgewicht vorhandenen Phasen keine Zweifel 
bestehen, und die Temperaturen aller Anderungen kénnen genau 
bestimmt werden, selbst wenn zwei oder mehrere von ihnen bei 
benachbarten Temperaturen stattfinden, und unabhingig davon, wie 
die relativen Werte der auftretenden Wiarmeténungen sind. Die 
Behandlung kann iberdies immer so eingerichtet werden, daB sowohl 
das Ausgangsmaterial wie das Endprodukt im Gleichgewicht sind. 

Diese Ausfiihrungen sollen nicht als Begriindung fiir die all- 
vemeine Uberlegenheit des Abschreckverfahrens iiber die Methode 
der Erhitzungskurven dienen. Das Auftreten einer streng und 
schnell umkehrbar verlaufenden Anderung, wie die Umwandlung 
von @- in #-Quarz kann leicht tibersehen werden bei Benutzung 
der Abschreckmethode; sie ist aber leicht aufzutinden mit Hilfe 
der Erhitzungskurven. In der Genauigkeit der Knicke von Er- 
hitzungskurven mag kein Fehler zu finden sein; trotzdem besteht 
die Gefahr, daB diese Knicke falsch gedeutet werden, wenn das 
Verfahren selbst auf die Untersuchung von Gleichgewichten in 
komplizierten Systemen angewendet wird. 

Die beiden erwahnten Faktoren, namlich das Ubersehen ge- 
wisser Anderungen, sowie das Auftreten von Knicken, die nicht 
Gleichgewichtsiinderungen entsprechen, haben die Ergebnisse der 
friiheren Untersuchung iiber das System CaSiO,—MgSi0, beeinflubt. 

Das Material, an welchem die Erhitzungskurven aufgenommen 
sind, wurde in den meisten Fillen hergestellt durch Abkihlung 
eines Gemisches von einer Temperatur, bei der es fliissig war bis 
auf Zimmertemperatur, wobei die Kristallisation freiwillig erfolgte. 
Bereits bei der Besprechung iiber den Verlauf der Kristallisation 
ist gezeigt worden, dab beim Kristallisieren von Gemischen in 
dieser Weise die erhaltenen Produkte bei kalkreicheren Gemischen 
100 bis 75°/, Diopsid an homogenem Pyroxen enthalten. Wegen 
der Unterkiihlung kénnen magnesiareichere Gemische vielleicht bis 
65°/, Diopsid enthalten, kénnen also aus homogenem Pyroxen be- 
stehen, wenn die Abkihlung mit geeigneter Geschwindigkeit erfolgt 
ist. Als man demnach bei der friiheren Untersuchung fand, daB 
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alle Gemische zwischen Diopsid und Di,.En,. ein homogenes Pro- 
dukt ergaben, schlob man, daB die feste Lésung sich bis Di,,En,, 
erstrecke. 

Die magnesiareicheren Priiparate dagegen kristallisieren als ein 
Gemisch von Forsterit, Pyroxen von veriinderlicher Zusammensetzung 
und freier Kieselsiure. Da das Mikroskop Inhomogenitit zeigte, 
und da man den Forsterit nicht als solchen erkannte, sondern fiir 
eine bei hoher Temperatur bestiindige Form von MgSiO, (@-MgSiO,) 
hielt, so nahm man an, dab diese Gemische auBerhalb der Grenzen 
der festen Lésung ligen.?} 

Die Ergebnisse der thermischen Untersuchung schienen mit 
diesen Folgerungen iibereinzustimmen, denn diese magnesiareicheren 
Priparate gaben auf der Erhitzungskurve 2 Knicke, von denen der 
eine zu deuten war als Umwandlung von @-MgSiO, in «-MgSiO,, 
und der andere als Ergebnis einer eutektischen Schmelzung zwischen 
MgSiO, und fester Lésung von Diopsid. 

Die Knicke auf den Erhitzungskurven der kalkreicheren Ge- 
mische (die zu homogenen Pyroxenen kristallisierten) sollten die 
Temperatur von Gleichgewichtsiinderungen anzeigen und demnach 
mit den Abschreckresultaten iibereinstimmen. Dies ist auch wirk- 
lich der Fall. Die Resultate an Erhitzungskurven bei magnesia- 
reichen inhomogenem Material, das nicht selbst im Gleichgewicht 
ist, kdnnen andere Umwandlungen anzeigen. Die vollstiindigen Er- 
gebnisse tiber das terniire System machen es jedoch médglich, fest- 
zustellen, welche Effekte in diesem inhomogenem Material zur Be- 
obachtung kommen miissen. 

Da das Material freies Silicium-2-oxyd und Pyroxen von mitt- 
lerem Kalkgehalt enthalt, so miibte ein merkliches Zusammen- 
schmelzen dieser beiden bei Temperaturen stattfinden, die den ftlachen 
Teil der Grenzkurve Tridymit-Pyroxen (18370—1380°; Fig. 7) ent- 
sprechen; da auch Forsterit vorhanden ist, miiBte auch er mit einer 
weiteren Menge Pyroxen zusammenschmelzen bei ‘l’emperaturen, die 
dem flachen Teil der Grenzkurve Pyroxen-Forsterit (1887—1389°) 
entsprechen. Die Schmelzung sollte in jedem Falle einen Knick in 
der Erhitzungskurve liefern, und ungefihr bei den angegebenen 


9); @8 findet sich in 


' Die Menge von Silicium-2-oxyd ist sehr gering (2—3 
sehr kleinen Teilchen auf den anderen Kristallen verbreitet und seine Wirkung 
besteht lediglich darin, daB diese Kristalle ein staubiges Aussehen haben. 

k's ist zu bemerken, dab diese kleinen Einschliisse ,,zahlreicher in den magnesium- 


reicheren Gemischen (70—97"'.)" beobachtet worden sind. 
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‘Temperaturen wurden auch bei der friiheren Untersuchung Knicke 
erhalten. Wie bereits gezeigt ist, betrachtete man den niedrigeren 
dieser beiden Knicke damals als einen Umwandlungspunkt von 
MgSiO.; hierdurch aber ergab sich die Schwierigkeit, daB dieser 
Knick an MgSiO, selbst nicht erhalten werden konnte. Von ANDERSEN 
und Bowen ist dann gezeigt worden, daB die vermutete Um- 
wandlung von MgSiO, in Wirklichkeit nicht vorhanden ist, indem 
sich das als @-MgSiO, betrachtete Material als Forsterit Mg,SiO, 
erwiesen hat. Der Knick kann demnach nicht das Ergebnis einer 
Umwandlung sein. Das Auftreten dieser Unstetigkeit be: allen 
kalkhaltigen Mischungen und sein Fehlen in reinem MgSiO, steht 
jedoch in direkter Ubereinstimmung mit der oben gezogenen Fol- 
gerung, dab dieser Knick zuriickzufiihren ist auf Zusammenschmelzen 
von Silicium-2-oxyd mit mittelkalkreichem Pyroxen. Fehlt Sili- 
cilum-2-oxyd oder Kalkpyroxen, so mu der Knick verschwinden. 
In Gemischen mit MgSiO, kann demnach, selbst wenn sie so kristal- 
lisiert sind, daB sie freies Silicium-2-oxyd enthalten, der Knick 
nicht auftreten, da kein Calcium-Pyroxen vorhanden sein kann. 
Bei der friiheren Untersuchung war bemerkt worden, daB die 
mittleren Gemische, wenn man sie bei niederer Temperatur aus 
Glas kristallisieren lie’ und dann an ihnen eine Erhitzungskurve 
aufnahm, den niedrigeren Knick nicht erkennen lieBen. Derartige 
kristallisierte Priparate bestehen nun aus homogenem Pyroxen; 
Silicium-2-oxyd ist nicht vorhanden und demnach fehlt auch der 
untere Knick. Es ist klar, daB in Abwesenheit von Silicium-2-oxyd 
oder mittlerem Calcium-Pyroxen dieser miedrigere Knick tatsiichlich 
verschwindet; er mu auch fehlen in allen Gemischen von CaMgSi,O, 


und MgSiO,, wenn man von Gleichgewichtsgemischen, d.h. von 


homogenem Pyroxen ausgeht. 


Die Fig. 20 zeigt, daB nicht allein der tiefer liegende von diesen 
beiden Knicken in allen Pyroxenmischungen fehlt, sondern auch der 
héhere, den man friiher als ,,eutektischen‘‘ bezeichnete, in den 
magnesiareicheren Gemischen mit 58 bis 100°/, MgSiO, verschwinden 
mub, wenn sie derartig kristallisiert sind, daB sie aus homogenem 
Pyroxen bestehen. DaB man den hodher legenden Knick in den 
magnesiareicheren Gemischen auffand, ist die direkte Folge davon, 
daB die Priparate so kristallisiert wurden, daB sie aus Forsterit, 
Pyroxen verschiedener Zusammensetzung und freier Kieselsiure be- 


standen. Das Zusammenschmelzen von Pyroxen und Forsterit ergab 
den Knick, 
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Um direkt das Verhalten von homogenem und inhomogenem 
Material dieser Art vergleichen zu kénnen, habe ich Abschreck- 
versuche mit beiden bei einem Gemisch mit 43°), Diopsid gemacht, 
yobei die Proben nebeneinander in demselben Ofen lagen. Das ganz 
verschiedene Verhalten wird in der folgenden Tabelle erliutert: 





Temp. Homogenes Material Inhomogenes Material 
1382 Keine Anderung Glastasern werden gebildet 
1390 Keine Anderung Vermehrte Glasmenge 
L398! Beginn des Schmelzens. 30—40 Glas 


kleine Mengen von Glas 


Ich habe auch Erhitzungskurven an dem Gemisch En,, Di,, 
aufgenommen. Homogenes Material, hergestellt durch Kristallisation 
von Glas gab bei diesen niedrigen Punkten keine Knicke, wihrend 
Material, das durch Abkiihlen der Fliissigkeit kristallisiert war, bei 
1372° einen deutlichen Knick gab infolge der Gegenwart von freiem 
Siliclum-2-oxyd. 


| Bei der friiheren Untersuchung wurden eine Anzahl Knicke in 
| den magnesiareicheren Gemischen erhalten, die als ,obere Punkte* 
| ‘Tabelle 2, Seite 8) bezeichnet wurden. Diese Temperaturen ent- 
| sprechen sehr nahe den durch Abschrecken festgestellten Tempera- 


turen, bei denen der Rest des Pyroxens verschwindet (sich auflést), 
indem Fliissigkeit und Forsterit zuriickbleibt. Der Grad der Uber- 
einstimmung ergibt sich aus Tabelle 5, Spalte 2 und 3. 


Tabelle 5. 





— . . ' Verschwinden von 

Knick der Er- Verschwinden des a iceiiin’ Laem iin 

0 By 4 . *orsteri mC “ie 
» MgSiO, hitzungskurve Pyroxens nach der 


Abschreckmethode 


oberer Punkt“’ Abschreckmethode . 
bestimmt 


72" 1424 * 1425 1474 
73 1427 1430 1484 
75 1432 1440 1490 
80 1474 1477 1515 
90 1524 15238 1552 
95 15438 15438 L558 
LOO L5a7 1557 L577 





' Die Zahlen von Spalte 1 beziehen sich auf die Komponenten CaSiO, und 
MgSiO,, siehe die untere Skala von Fig. 20. 

* Die in Spalte 2 angefiihrten Werte sind bei der friiheren Untersuchung 
gefunden worden; sie sind korrigiert in bezug auf die erweiterte Gasthermo- 
ineterskala; s. Day, Sosman: Schmelzpunkte von Mineralien im Lichte neuerer 
Untersuchungen iiber das Gasthermometer. Z. anorg. Chem. 72 (1911), 1—10. 
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Kin noch héher liegender Knick, der der Temperatur entspricht, 
bei welcher Forsterit schlieBlich in der Fliissigkeit verschwindet, 
wurde bei der friiheren Untersuchung nicht erhalten, und erst durch 
das Abschreckverfahren gelang es, die Existenz und die Grenzen 
des Temperaturintervalles festzustellen, in dem die verschiedenen 
(semische von Forsterit und Fliissigkeit bestehen. (Siehe Tabelle 5 
und Fig. 20.) 


Zusammenfassung des Vergleiches der Ergebnisse. 

Der Vergleich der Ergebnisse, die bei der fritheren und der 
vorliegenden Untersuchung erhalten wurden, liBt sich folgender- 
maben zusammentassen. Bei der friiheren Untersuchung benutzte 
man das Verfahren der Erhitzungskurve und die Gemische wurden 
derart kristallisiert, daB einige von ihnen aus Pyroxen verinder- 
licher Zusammensetzung, Forsterit und Silicium-2-oxyd bestanden 
und keine Gleichgewichtsgemische waren. An solchem Materiai er- 
hielt man auf den Erhitzungskurven zwei Knicke nahe beieinander 
und zwar bei etwa 1375° und 1385° Der tiefer liegende Knick, 
den man friiher auf eine Umwandlung zuriickfiihrte, erwies sich 
nach dem Abschreckverfahren als bedingt durch das Zusammen- 
schmelzen von Silicium-2-oxyd und Pyroxen, und der héher liegende 
Knick war hervorgerufen durch das Zusammenschmelzen von Forsterit 
und Pyroxen. Bei der Temperatur des niedriger liegenden Knicks 
tritt in irgendeinem Gemisch keinerlei Anderung ein, wenn das 
Ausgangsmaterial homogener Pyroxen ist, was es in der Tat im 
Gleichgewicht sein sollte. Bei den magnesiareicheren Gemischen 
findet keine Anderung bei der Temperatur des héheren dieser beiden 
Knicks statt, wenn sie gleichfalls aus ihnlichem homogenem Material 
bestehen. Die Temperatur, welche in der friiheren Untersuchung 
als ,oberer Punkt** bezeichnet wurde, entspricht der Temperatur, 
bei welcher schlieBlich Pyroxen verschwindet (sich aufliést), wobe 
K liissigkeit und Forsterit hinterbleibt. Die Existenz eines Temperatur- 
intervalles, in dem das Gemisch aus Forsterit und Fliissigkeit be- 
steht, ist bei der friiheren Untersuchung iibersehen worden; es 
wurde durch das Abschreckverfahren aufgefunden. 


Optische Untersuchung. 


Wihrend der ganzen Untersuchung wurden die Produkte, die 
man bei den verschiedenen Operationen erhielt, unter dem Mikroskop 
gepriift, um die vorhandenen Phasen zu identifizieren. Im gewodhn- 
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chen Verlauf der Arbeit war es nur notwendig, eine ausreichende 
Anzahl von Eigenschaften irgendeiner Phase zu beobachten, um sie 
sicher identifizieren zu kénnen; wenn aber besonders geeignetes 
Material erhalten wurde, fihrte man Bestimmungen aller mebbaren 
ptischen Eigenschaften aus. Auf den folgenden Seiten sind die 
Werte, die man fiir die verschiedenen Produkte erhielt, zusammen- 
vestellt. 
Forsterit. 

Die Kigenschaften von reinem Forsterit sind in friiheren Mit- 
teilungen aus diesem Laboratorium bereits angegeben, sie sollen 
hier nur ohne weitere Besprechung zusammengestellt werden. 


Kristallsystem — rhombisch; a:b:¢ = 0.463:1: 0.584. 

Spaltbarkeit 010, 001 deutlich. Sp. G. = 3.216. 

Brechungsindizes, y = 1.670, 9@=1.651, @ = 1.635, — ¢ 
= .035, 2Vy, = 55°16’ Orientierung ¢=b und a =¢ 
= Baa. 


Cristobalit und Tridymit. 


Silicium-2-oxyd fand sich in Form von Cristobalit in Gemischen, 
die von 1500° oder noch hodheren ‘emperaturen abgeschreckt 
wurden, und als T'ridymit, wenn man von etwa 1400° oder von 
tieferen Temperaturen abschreckt. Bei Temperaturen, die zwischen 
diesen beiden Grenzen lagen, war es gewéhnlich moglich, die Gegen- 
wart beider Mineralien festzustellen. Diese Beobachtungen sind in 
Ubereinstimmung mit Fenners SchluB, daB Tridymit und Cristobalit 
enantiotrope Formen sind, und daf der Umwandlungspunkt etwa 
bei 1470° liegt. Die Umwandlung verliuft auBerordentlich trige.’ 

Cristobalit fand sich in dem Glase bisweilen in Form von 
scharf begrenzten Oktaedern mit wenig ausgebildeten Wiirfelfliichen. 
Der Wiirfel war jedoch gewoéhnlich die vorherrschende Form, und 
durch Verzerrung erschienen die Kristalle als dicke Prismen. Doppel- 
brechung war mit Hilfe eines Blittchens von empfindlicher Farbe 
kaum wahrnehmbar. 

Tridymit fand sich in Form breiter diinner Platten, die als 
Nadeln erschienen, wenn sie auf der Kante lagen. Die nadelférmigen 
Schnitte hatten ganz deutliche Doppelbrechung, parallele Ausléschung 
und negative Elongation. 


| Fenner, Stabilititsbeziehungen der Kieselsiiuremineralien. 7. anorg. 
Chem. S& (1914), 136. 
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Die Diopsid-Klinoenstatitreihe der Pyroxene. 

Die Verbindungen MgSiO, und CaMgSi,O, bilden eine voll- 
kommene Reihe von Mischkristallen oder festen Lésungen, die in 
Formen kristallisieren, welche den monoklinen Pyroxenen ent- 
sprechen. Das Auftreten einer ununterbrochenen Reihe fester 
Lésungen wird dadurch bewiesen, dab jedes Gemisch zwischen den 
beiden als homogene Kristallmasse erhalten werden kann, die nur 
eine Art von Kristallen zeigt. Weiterhin wird das Auftreten einer 


ununterbrochenen Reihe fester Lésungen auch bewiesen — wenn- 
gleich ein weiterer Beweis unnétig erscheint — durch die Form 


der Schmelztlichen im terniren System, d.h. durch das Fehlen 
irgendeines Quintupelpunktes (also eines Punktes, bei dem Fliissig- 
keit mit drei festen Phasen im Gleichgewicht ist); iiber dieses kann 
jedes Glied der Reihe im terniiren System in Beriihrung mit Fliissig- 
keit erhalten werden. 

Um einen Pyroxen von gegebener Zusammensetzung herzu- 
stellen, wird ein Gemisch der gewiinschten Zusammensetzung durch 
Abschreckung aus dem fliissigen Zustand in Glas verwandelt und 
dieses liBt man dann kristallisieren, indem man es auf 1300 bis 
1350° erhitzt. Diese Erhitzung liBt man zweckmaBig mehrere Tage 
dauern, um das Korn des Kristallaggregates zu vergréBern. Die 
Grriinde fiir diese Arbeitsweise sind bereits im einzelnen auseinander- 
vesetzt worden; es geniigt zu wiederholen, daB bei Kristallisation 
des Gemisches durch Abkihlen der entsprechenden Fliissigkeit bei 
den meisten magnesiareichen Gemischen ein Pyroxen von verinuder- 
licher Zusammensetzung (Zonen-Pyroxen) neben Forsterit und Sili- 
cium-2-oxyd erhalten wird. 

Bei den calciumreicheren Gemischen, die bis 35°/, MgSiO, und 
65°/, CaMgSi,O, enthalten, ist die angegebene vorsichtige Arbeits- 
weise unnétig, denn sie kristallisieren zu homogenen Pyroxen, wenn 
man sie schnell aus dem fliissigen Zustand abkiihlt. 

Bei der friiheren Untersuchung dieser Gemische war das 
Material, welches der mikroskopischen Priifung unterworfen wurde, 
einfach durch Abkiihlen der Fliissigkeit kristallisiert worden, wobei 
man das oben bereits erwihnte Ergebnis fand, daB alle Gemische 
bis 35°. MgsiO,, ©.°/, CaMgsSi,O, aus homogenen Pyroxen be- 
standen. Die Kigenschaften dieser Pyroxene sind von Wricut und 
LARSEN sorgfiltig bestimmt worden; sie erwiesen sich als kontinuier- 
lich veriinderlich mit der Zusammensetzung. Bei der neueren 
Untersuchung lie® sich durch Kristallisation des Glases zeigen, dab 
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’ 


‘ie kontinuierliche Anderung der Eigenschaften nicht bei dem Ge- 
misch mit 65°) 
MgSiO, selbst erstreckt. Die Eigenschaften der Pyroxene mit einem 


, MgSiO, aufhért, sondern sich bis zu reinem 
Gehalt von 35°/, MgSiO, stimmen genau mit denen iiberein, die 
Wright und LarsEN! angegeben haben. 

Zwillingsbildung. Die Anderung der Neigung zur Bildung 
von Zwillingskristallen scheint kontinuierlich zu sein, wenngleich es 
sich hier natiirlich micht um eine Figenschaft handelt, die quanti- 
tativ meBbar ist. Die Zwillingsbildung erfolgt immer nach 100. 
In reinem Klinoenstatit zeigt jedes Korn, wenn es in die geeignete 
Lage gebracht wird, schmale Zwillingslamellen. Bei Gemischen von 
80°/, MgSiO, und 20°/, CaMgsSi,O, gilt dasselbe, aber die Zwil- 
lingslamellen haben eine entschiedene Neigung, im Mittel gréBere 
Breite anzunehmen. 

Bei Gemischen von 60°/, MgSiO, und 40°/, CaMgSi,Q, ist die 
Breite der Lamellen noch gréBer; viele der Korner zeigen nur 

: 2 Zwillingsbinder, wenngleich die meisten noch polysynthetisch ver- 
zwillingt sind. Bei den Gemischen von 45°/, MgSiO, und 55°), 
CaMgSi,O, sind die meisten der Koérner nur zweimal verzwillingt, 
wenngleich viele auch mehrere Lamellen zeigen. Kommt man niiher 
an den Diopsid heran, so ist die Zwillingsbildung deutlich weniger 
hiufig. Beim Diopsid selbst sind die meisten der Kérner nicht ver- 
zwillingt; einige zeigen zwei Zwillingsbinder und nur selten be- 
obachtet man wiederholte Zwillingsbildung. Diese allmihliche Zu- 
nahme in der Neigung zur Zwillingsbildung wurde beobachtet an 
(;emischen, die durch Erhitzen verschiedener Gliser unter denselben 
Bedingungen kristallisiert waren. Spater wird gezeigt werden, dab 
bei denselben Pyroxen die Neigung zur Zwillingsbildung wechselt, 
wenn sie nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 
Ausléschungswinkel. Der Ausléschungswinkel auf O10 kann 
sehr genau gemessen werden und zeigt kontinuierliche Verinderung 
in ausgezeichneter Weise. Man fand den Winkel, indem man die 
symmetrischen Ausléschungen gegen die Spur der Zwillingsebene 
in denjenigen Koérnern bestimmte, die diese Spur, sowie die pris- 
matische Spaltbarkeit parallel zueinander zeigten. Wenn man solche 
Kérner auswihlte, hatte man sicher einen Schnitt in der Prismen- 





zone, und indem man weiter diejenigen wihlte, bei welchen die 
Awillingslamellen sich nicht iiberlappten, hatte man einen Schnitt, 


' Amer. Journ. Sez, (4) 27 (1909) 38. 
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der nahezu dem klinopinakoid entsprach. Die Uberlappung der 
Zwillingslamellen ist eine besonders empfindliche Prifung im vor- 
liegenden Falle, weil die Lamellen gewéhnlich viel schmaler sind 
als die Dicke des Korns und weil eine sehr geringe Drehung aus 
dem klinopinakoidalem Schnitt eine merkliche Uberlappung ergibt. 
fiir jeden Pyroxen wurden Messungen an 10 oder mehr Ké6rnern 
ausgefiihrt, und an jedem Korn fanden mehrere Messungen statt. 
Als Beispiel seien die symmetrischen Ausléschungen angefiihrt, die 
man an verschiedenen Kérnern des Gemisches mit 37°/, CaMgSi,O, 
und 63°/, MgSiO, fand. 


) 


30 31 (27) 32 31 30 29 30 30 tat ool 31 
29 30 \33f 29 30 30 28 30 30 (|84 29) 30 

lm Mittel erhalt man (unter Auslassung der Paare die etwas un- 
symmetrisch sind, eingeklammerte Zahlen) 30°. 

Hinige Gemische gaben nicht ganz so iibereinstimmende Zahlen 
wie die angefiihrten; z. B. waren die Werte fiir ein Gemisch von 
96°), CaMgSi,O, und 44°/, MgSiO, folgende: 

(31) (40) 32 34 35 33 31) 31 34 384 35 31 32 

\27f 36 34 34 36 \89f 35 385 34 83 87 36 
Im Mittel ergibt dies 34°. Die Winkel von eA ¢ bei den anderen 
Gemischen sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. 





Ausliéschungswinkel 


Zusammensetzunge 
D eA c auf 010 


MgsiO, 100°) 22° 
81°). 26° 
68 °/, 30° 
53.5°/, 31.5° 
44°), 34° 
na 25.5°/,, 36° 
9 7.0 %/,, 37.5° 
Diopsid | 88.5 ° 


Die Kurve, welche die Anderung des Ausléschungswinkels mit 
der Zusammensetzung darstellt (Fig. 21), ist konvex nach oben, 
d. h. der Winkel andert sich schneller am Klinoenstatitende der Reihe. 

Wenn man annimmt, da das Molekulargewicht von Klinoen- 
statit dem Formelgewicht entspricht, MgSiO, = 100.6, und das dies 
auch fir den Diopsid zutrifft, CaMgSi,O, = 216.37, und wenn man 
die Zusammensetzung in Molarprozenten aufzeichnet, dann stimmen 


die gemessenen Werte fiir die Ausléschungswinkel genau iiberein 
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»it den Zahlen, die man nach der Formel von Matuarp! berechnet. 
in der Fig. 22 zeigen die Kreise die gemessenen Werte der Aus- 


26 





22 


DIOPSID ~n 40 6O SOKLINO-ENSTATIT 
Gew - % 
Fig. 21. Ausléschungswinkel der Pyroxene. 
ldschungswinkel, die in dieser Weise aufgezeichnet sind, und die 
Kurve ACB ist nach der Gleichung von Mauuarp berechnet. Diese 
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ACB= BERECHNETE kURVE 
O = BEOBACHTETE Werte 
Fig. 22. Ausléschungswinkel von Pyroxenen. 


Gleichung kann geschrieben werden 
n, d, 1 


cotg 2a = _— — 
5 n,d, sin 2 (t,—+2,) 


. ) /; 


' Bull. soe. min. 4 (1881) 101. 
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hier ist (¢,—a) der gesuchte Ausléschungswinkel fiir einen Pyroxen- 
Mischkristall, der m, Mole Diopsid auf n, Mole Klinoenstatit enthilt. 
d, und d, sind die Doppelbrechungen von Diopsid und Klinoenstati: 


und ¢ und ¢, sind ihre Ausliéschungswinkel. 

Die Ubereinstimmung der beobachteten Punkte mit der berech- 
neten Kurve ist bemerkenswert. Man kann sie fiir rein zufiallig 
halten, da in der Tat die Annahme, daB das Molargewicht bei den 
Komponenten dem Formelgewicht entspricht, ganz unbewiesen ist: 


denn wenn annihernde Gleichheit der Molarvolumina fiir vollstin- 
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Fig. 23. Brechungsindizes der Pyroxenreihe. 


stiindige Mischbarkeit notwendig ist, so miiBte das Molargewicht 
von Klinoenstatit zweimal so groB sein als der Formel entspricht, 
damit die Molarvolumina ungefihr gleich werden und damit feste 
Lésungen wahrscheinlich sind; aber es ist durchaus nicht sicher, 
daB diese Abnlichkeit der Molarvolumina notwendig ist. In jedem 
Kalle ist die Ubereinstimmung erwihnenswert. 
Brechungsindices. Die Brechungsindices der Pyroxene, die 
durch Kristallisation der Glaser erhalten waren, wurden bestimmt 
durch Vergleich mit Fliissigkeiten im Natriumlicht, worauf man 
dann die Brechungsindices der Fliissigkeit im Refaktometer er- 
mittelte. Nach diesem Verfahren lassen sich nur die gréBten und 
die kleinsten Indices y und @ bestimmen. Die gemessenen Werte 


von y und @ sind in Tabelle 7 zusammengestellt und in Fig. 23 
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aufgezeichnet. Der mittlere wahrscheinliche Fehler der Zahlen be- 
trigt + 0.002, wenngleich die Genauigkeit gewéhnlich etwas besser 
ist bei den Gemischen mit niedriger Doppelbrechung und meistens 
nicht so gut bei denen mit héherer Doppelbrechung. 





Tabelle 7. 
Zusammensetzung . ‘ 
Diopsid | Klinoenstatit 
100 — 1.694 L.664 
9Z 8 1.692 1.664 
54 16 1.684 1.662 
T5 25 1.684 1.660 
65 35 1.678 1.655 
56 44 1.675 1.655 
37 63 1.671 1.653 
19 Sl 1.665 1.651 
— LOO 1.660 1.651 


Winkel der optischen Achse. Der Winkel der optischen 
Achsen verschiedener Glieder dieser Reihen wurde an Kérnern unter 
dem Mikroskop gemessen. Fiir diejenigen Kristalle, die einen grofen 
Winkel haben, wihlte man Schnitte, die den Austritt einer Achse 
zeigten, aber fiir ein betriichtliches Gebiet von Gemischen ist der 
Winkel hinreichend klein, daB Schnitte zur Verfiigung standen, die 
den Austritt beider Achsen zeigten. Das Material, welches man 
durch Kristallisation von Glasern bei niedriger Temperatur erhielt, 
war bei den Gemischen gegen das magnesiumreiche Ende der 
Reihen fiir diesen Zweck nicht durchaus zufriedenstellend, weil sich 
die Neigung zur polysythetischen Zwillingsbildung in diesem Gebiet 
zu sehr geltend machte. Es war jedoch mdglich, auch an diesem 
Material zu beweisen, dafB der Winkel der optischen Achsen von 
der Diopsidseite an kleiner wird. Bei Gemischen von 63°/, MgsiO, 
und 37°/, Diopsid ist der Winkel sehr klein und die Ebene der 
optischen Achsen, wie bei allen calciumreicheren Gliedern, hegt 
parallel 010 normal zur Zwillingsebene. Bei Gemischen von 81°), 
MgSiO, und 19°/, Diopsid ist der Winkel wieder klein; aber die 
bene der optischen Achsen liegt normal zu 010 und parallel zur 
Spur der Zwillingsebeune. 

Ks ist offenbar, dab bei einer gewissen Zusammensetzun 
zwischen diesen beiden der Wert fiir den Winkel der optischen 
Achsen durch 0 gehen mu8, Um diese Anderung in der Ebene 
der optischen Achsen genauer zu untersuchen, war es wiinschens- 
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wert, Kristalle bekannter Zusammensetzung herzustellen, bei denen 
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die Breite der einzelnen Zwillingslamellen gréBer war als bei dem 
Material, das man durch Kristallisation von Glasern der Pyroxen- 
zusammensetzung erhielt. Es ist bereits gezeigt worden, daB nach 
Bestimmung der Dreiphasengrenze im terniren System durch die 
Methode der Aufsuchung des Schmelzbeginnes verschiedener Ge- 
mische (lemperaturmethode) ein Gemisch gewihlt werden kann, 
welches beim Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur Pyroxen 
einer bestimmten Zusammensetzung und eine weitere kristallisierte 
Phase geben kann. Ein solches Gemisch von bekannter Zusammen- 
setzung kann ausgewihlt, auf bestimmter Temperatur gehalten und 
die Zusammensetzung des daraus entstehenden Pyroxens kann 
vorausgesagt werden. Es ist jedoch nicht nétig, sich auf diese 
Voraussage zu verlassen, denn die Zusammensetzung des Pyroxens 
kann bestimmt werden durch Messung der symmetrischen Aus- 
ljschungen auf 010. Eine Kontrolle wird hierbei erhalten iiber die 
vorausgesagte Zusammensetzung, und demnach in letzter Linie iiber 
die Bestimmung der Dreiphasengrenze nach der Temperaturmethode. 
Die Vorausberechnung ist demnach hierbei nicht notwendig, wenn- 
gleich sehr wiinschenswert, weil dadurch die Notwendigkeit einer 
Anzahl von Versuchen beseitigt wird. 

Wenn man auf diese Weise in Glas eingebettete Pyroxen- 
kristalle herstellt, so findet man, daB die Breite der einzelnen 
Zwillingslamellen gréBer ist, als bei denselben Pyroxenen, die nach 
dem anderen Verfahren dargestellt sind. Demnach ist es eine viel 
weniger schwierige Aufgabe, einen Kristall zu finden, der eine gute 
Interferenzfigur zeigt und einen zuverlissigen Wert fiir den Winkel 
der optischen Achsen liefert. Im gegebenen Faille ist es notwendig, 
mit einem Gemisch von geeigneter Zusammensetzung in Form yon 
Glas zu beginnen und dies Glas schnell auf die gewiinschte Tem- 
peratur zu erhitzen. Gemische, die einen maBigen UberschuB von 
Silicium-2-oxyd tiber die Pyroxenzusammensetzung enthalten, sind 
geeigneter als andere, denn wiihrend der Zeit, die erforderlich ist, 
die Temperatur auf den gewiinschten Punkt zu erhéhen (2—3 Mi- 
nuten), tindet in den etwas ziihen Mischungen keine Kristallisation 
statt. Die ganze Kristallisation erfolgt daher bei der gewiinschten 
Temperatur wihrend der Zeit, wo das Material auf diesem Punkte 
erhitzt ist, und dadurch wird sicher gestellt, daB der ganze Pyroxen 
die dieser Temperatur zukommende Zusammensetzung hat. Mit 
weniger ziihen, weniger kieselsiiurehaltigen Mischungen kann die 


Beschickung nicht schnell genug auf die gewiinschte Temperatur 








idesehy Soy 
le tie aa Oe a 


















Das terndre System: Diopsid-Forsterit- Silicium -2- oxyd. o1 


erhitzt werden, ohne daB die Kristallisation inGang kommt. Pyroxen, 
ier bei niedriger Temperatur gebildet ist, hat aber nicht die ge- 
winschte Zusammensetzung, und wenn er einmal entstanden ist, so 
kann man ihn nur sehr schwer wieder entfernen, da die spiitere Kristalli- 
sation mit Vorliebe auf diesen zuerst gebildeten Kristallen stattfindet. 
Natirlich ist es noch weniger wiinschenswert, von einem bereits kri- 
stallisierten Material auszugehen. In einem solchen Falle kann man 
oft deutlich feststellen, daB die entstehenden Pyroxenkristalle in ihren 
inneren und fuBberen Teilen verschiedene Zusammensetzung haben. 

Dies Verfahren, die Pyroxenkristalle in einer Fliissigkeit wachsen 
zu lassen, war nur bei den magnesiareicheren Pyroxenen wiinschens- 
wert, um dadurch die Breite der Zwillingsbinder zu vergréBern 
und damit die Messung des Winkels der optischen Achsen zu er- 
leichtern. Bei den calciumreicheren Gliedern ist die Breite der 
Lamellen auch hinreichend groB, wenn sie durch Kristallisation von 
Glas der Zusammensetzung des gewiinschten Pyroxens gebildet werden. 
Die Zusammensetzung des Pyroxens ist natiirlich genau bekannt, 
wenn er nach dem letzteren Verfahren dargestellt wird. Wird der 
Kristall durch Wachsen in einer Fliissigkeit erzeugt, so ist die Zu- 
sammensetzung nur soweit bekannt, als sie aus Messungen der Aus- 
ldschungswinkel zu bestimmen ist (also auf etwa 5°/, MgSiO,). Unter 
sonst gleichen Umstinden ist ein Material, dessen Zusammensetzung 
sichergestellt ist, vorzuziehen; aber fiir die Untersuchung iiber die An- 
derung der Ebene der optischen Achsen besitzen die Kristalle mit nur 
ungefaihr bekannter Zusammensetzung die bereits angegebenen Vorziige. 

Die nach diesem Verfahren dargestellten Pyroxene kinnen 
kaum als ein ausgezeichnetes Material zur Messung der Winkel 
optischer Achsen bezeichnet werden; gliicklicherweise ist jedoch die 
Anderung des Winkels sehr groB und die Tatsache der kontinuier- 
lichen Anderung zwischen den beiden Endgliedern sicher festgestellt. 


Tabelle 8. 


Pyroxen, hergestellt durch Kristallisation von Glas. 





Zusammensetzung Ebene der oY 
Diopsid | Klinoenstatit optischen Achsen i 
100 — | tf OO 59° + 8 
Td 25 | O10 56” + 8 
65 35 1 O10 7° + 6° 
56 44 i} O10 40" + 6 
37 63 |} O10 sehr klein 
19 SI 1 010 90" + 6° 
— 100 1 010 53° + 3 
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Tabelle 9. 


Pyroxen, hergestellt durch Wachsen in einer Flissigkeit.' 





I I] Lil LV V VI 
Zusammen- ‘he 
(,esamtzusammensetzung rT CAS setzung des — 
" . In- r ae . 
der Beschickung ’ des Pyroxens 
peratur : von Ill 2V opt. 
Pyroxens °/, Diopsid | ' Achsen 
Di.,.En,,) 97 SiO, 3°), 1375° 33.5° 54 40° + 3° | 010 
Di,,.En,,) 97°, SiO, 8°), 1385° 31.0° 41 20°+ 8°] 4 O10 
(Di,,Een,,) 97 SiO, 3°/, 1392 ° 29.7 ° 35 '10° + 3° i} O10 
(Di,,En,,) 97°/, SiO, 3°/, 1400 ° 28.5 ° 30 15° + 3°) 1 010 
Di..En,.) 95 S10, 5° , 1410” 25.5" 17 25° + 3°] 1 010 





Die Zusammensetzung des fiir monochromatisches Licht ein- 
achsigen Pyroxens wurde durch Anwendung der aus Glas kristalli- 
sierten Pyroxen (T'abelle 8) zwischen den Grenzen 37°/, und 19°/, 
Diopsid festgestellt. Unter Anwendung der in Fliissigkeit ent- 
standenen Pyroxen (Fig. 9) konnten diese Grenzen bis auf 30°/, und 
35°. Diopsid verengert werden. 

In Fig. 23 sind die Brechungsindices fiir die verschiedenen 
Zusammensetzungen, wie sie in ‘Tabelle 7 angegeben sind, dar- 
gestellt. Die Werte fir # sind angenahert berechnet aus den obigen 
Bestimmungen des Winkels der optischen Achsen. Die Kurve fir 3 
ist angegeben, weil sie graphisch den Grund fiir das beobachtete 
Verhalten des Winkels der optischen Achse erkennen laBt. Dieser 
Grund ist natiirlich, daB die Werte von § und @ zuerst konver- 
vieren, dann gleich werden und schlieBlich wieder divergieren. Die 
Anderung von b= zu b) =e (siehe Fig. 23) findet natiirlich bei 
der Zusammensetzung des einachsigen Pyroxenes statt. 


Ubersicht uber die optischen Eigenschaften der Pyroxenreihe. 

Die optischen Eigenschaften der Pyroxenreihe: Diopsid-Klinoen- 
statit kinnen nun kurz zusammengefabt werden. Bei zunehmendem 
Gehalt an MgSiO, nimmt der Ausléschungswinkel kontinuierlich 
von 38.5° bis 22° ab, der mittlere Brechungsindex fallt von 1.676 
bis 1.654, die Doppelbrechung vermindert sich von 0.030 bis 0.009 
und der Winkel der optischen Achse in der Ebene parallel zu 010 
wird kleiner, geht durch 0 und 6ffnet sich dann wieder in der Ebene 
senkrecht zu O10. 


' In jedem Fall war das Ausgangsmaterial Glas; es wurde zwei Stunden 


bei der angegebenen Temperatur gehalten. 
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Der abnehmende Winkel der optischen Achsen, die Brechungs- 
indices, die Doppelbrechung und die Auslischungswinkel sind alle 
bereits von Wricut und Larsen an Pyroxenen beobachtet worden, 
die friiher in diesem Laboratorium dargestellt worden sind, und 
zwar an solchen, die zwischen Diopsid und einem Pyroxen aus 65°), 
Diopsid und 35°/, Klinoenstatit legen. Bei der vorliegenden 
Untersuchung sind diese Anderungen iiber die genannte Grenze 
hinaus beobachtet worden, und zwar bis zum Klinoenstatit selbst. 

Bei einer Untersuchung im System Diopsid-MgSiO, bemerkte 
G. ZinKE? Pyroxene von kleinem Winkel der optischen Achse bei 
einigen seiner Produkte. Er fand auch fiir einen von diesen einen 
Ausléschungswinkel von 32°. Die von ZinxeE beobachteten Pyroxene 
gehdrten ohne Zweifel zum mittleren Teil der Reihe, denn die op- 
tischen Eigenschaften, die er feststellte, sind dieselben, die in der 
vorliegenden Untersuchung als charakteristisch fiir die mittleren 
Pyroxene ermittelt worden sind. 


Natiirliche Pyroxene mit ahnlichen optischen Eigenschaften. 

Bei der Beschreibung der Pyroxene in den _ Lehrbiichern 
wird gewohnlich eine Reihe von Pyroxenen, die den bei dieser 
Untersuchung dargestellten analog ist, nicht erwihnt. Gelegentlich 
jedoch finden sich Angaben iiber kalkarme Pyroxene, die gewisse 
Ahnlichkeit mit den magnesiareichen kiinstlichen Produkten besitzen.* 
Im Jahre 1906 fiihrte Want eine systematische Untersuchung sol- 
cher Pyroxene von verschiedenen Ortlichkeiten aus. Wauts optisches 
und chemisches Studium zeigen, daB natiirliche magnesiareiche 
monokline Pyroxene existieren, die eine Reihe zu bilden scheinen, 
welche der Diopsid-Klinoenstatit-Reihe ahnlich ist. Want nennt 
die von ihn beschriebenen Mineralien Enstatit-Augite.* Diese natiir- 
lichen Mineralien enthalten betriichtliche Menge Eisen, und weichen 
deswegen von den eisenfreien Formen in vielen Eigenschaften ab, 
aber sie zeigen dasselbe Verhalten des Winkels der optischen 
Achsen; bei den Arten niamlich, die verhiltnismaBig arm an Magne- 
sium sind, liegt die Ebene der Achsen parallel zu 010, und der 
Winkel der Achsen ist groB. Mit zunehmendem Magnesiumgehalt 
wird, ebenso wie bei den kiinstlichen Produkten der Winkel kleiner, 
geht durch 0 und Offnet sich wieder in der Ebene normal zu 010. 

* Atten, Waite, Wricut, Larsen, Am. Journ. Sei. |4) 27 (1909), 3s. 

* Neues Jahrb. f. Min. 1911, Bd. I, S. 132. 


* Vgl. Picronrre-Wincuett, Optical Mineralogy, 8. 331. 
* Die Enstatit-Augite, 7scherm. min. petr. Mittlg. 26 (1907), 1—151. 
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Want konnte zeigen, daB der Achsenwinkel fiir blaues Licht bei den 
eisenhaltigen Arten eher durch 0 geht, als der fiir rotes Licht (Seite 39). 
Diese Beobachtung konnte ich bei den eisenfreien Pyroxenen nicht 
machen, wegen der auBerordentlich kleinen Dispersion. Want fand 
iiberdies, daB& der Achsenwinkel bei zunehmendem Magnesiumgehalt 
abnahm, wihrend der Ausléschungswinkel gleichfalls abnahm (S. 33). 


Die Beziehung von Klinoenstatit zu Enstatit. 

Ks lag nicht im Plan dieser Untersuchung, die Beziehungen 
zwischen Klinoenstatit und Enstatit zu untersuchen, aber einige der 
erhaltenen Resultate erstrecken sich auf diese Frage und sind der 
Krwaibnung wert. 

Von Wrieut, Wan und anderen ist gezeigt worden, dab Klinoen- 
statit monokline Symmetrie besitzt. In allen anderen Eigenschaften 
ist er dem Enstatit sehr ahnlich. Das allgemeine Vorwiegen der 
Zwillingsbildung parallel 100 beim Klinoenstatit hat ZamBonrn! 
und andere zu dem SchluB gefiihrt, daB Enstatit eigentlich ein 
Klinoenstatit mit submikroskopischer Zwillingsbildung sei, so dab 
ihre Beziehung eine polysymmetrische wire. Einige Autoren, die diese 
Ansicht stiitzen, haben gezeigt, dab Klinoenstatit sich in Meteoriten 
und kiinstlichen Schmelzen findet, wihrend die irdischen Gesteine 
fast allgemein Enstatit enthalten, und sie haben angenommen, dab 
der entscheidende Faktor die Geschwindigkeit des Abkiihlens wiire. 
Nach dieser Ansicht liefert demnach eine schnelle Kiihlung, wie sie 
in Meteoriten und kiinstlichen Schmelzen eintritt, grobe Zwillings- 
bildung, die unter dem Mikroskop beobachtet werden kann, wihrend 
eine verhaltnismibig langsame Abkiihlung, wie in irdischen Gesteinen, 
zu einer feinen submikroskopischen Zwillingsbildung fihrt. Im 
Laufe dieser Untersuchung hat sich gezeigt, daB schnelle und lang- 
same Abkiihlung genau die umgekehrte Wirkung haben, wenigstens 
bei diesen Pyroxenen. Wenn die Kristalle sich augenblicklich aus 
einer unterkiihlten Fliissigkeit bilden, so ist die Zwillingslamellierung 
sehr fein, wenn man sie ein paar Stunden in Beriihrung mit Fliissig- 
keit wachsen laBt, sind die Zwillingsbainder breit. Demnach ist es 
sehr unwahrscheinlich, daB die Enstatitkristalle aus irdischen Ge- 
steinen, die ohne Zweifel bei Berithrung mit Fliissigkeit wihrend 
einer betriichtlichen Zeit entstanden sind, Zwillingslamellen haben 
kinnen, die so fein sind, da sie sich der Beobachtung entziehen. 
Wiire in Kristallen, die sich unter diesen Bedingungen gebildet 


haben, Zwillingsbildung vorhanden, so wirden die Zwillingslamellen 





a eR a ec 
: Hi oy see dein coisas Mt ae 
wicks ++ « Sail edehiinveisca ei ea soiiaalilied 





















Das terndre System: Diopsid-Forsterit- Silicium -2-oxyd. OO 





breit und deutlich wahrnehmbar sein. Die Tatsache, da® Zwillings- 
banden nicht zu unterscheiden sind, fiihrt mich zu der Ansicht, dab 
die natiirlichen Enstatitkristalle nicht mit denen des Klinoenstatits 
identisch sind, und daB die Beziehung der beiden Mineralien nicht 
eine polysymmetrische ist. 

Kine weitere Andeutung dafiir, daB Enstatit und Klinoenstatit 
als verschiedene allotrope Formen zu betrachten sind, ist natiirlich 
die Tatsache, dab Klinoenstatit und Diopsid eine vollstindige Reihe 
fester Lésungen bilden, wihrend die natiirlichen Mineralien darauf 
deuten, daB zwischen Diopsid und Enstatit nur begrenzte Misch- 
barkeit besteht. 

Uberdies ist zu bemerken, daB aus irgendeiner der unter- 
suchten Mischungen niemals ein dem Enstatit entsprechender rhom- 
bischer Pyroxen kristallisiert ist, wenn man sie durch Abkiihlung 
aus dem fliissigen Zustand kristallisieren lieb. Ich bin der Ansicht, 
daB der sogenannte ,,Enstatit, der hiufig als Produkt aus fhnlichen 
(semischen bei dieser Arbeitsweise beschrieben ist, in der Tat For- 
sterit vorstellt; denn Forsterit mu vorhanden sein, und sein Auf- 
treten ist nie festgestellt worden. 


Die Bedeutung der erhaltenen Resultate fiir petrologische 
Probleme. 
Die Reihe der Kalk-Magnesia-Pyroxene. 

Die beschriebenen Versuche werfen einiges Licht auf die physiko- 
chemische Bedeutung der Zonen-Pyroxene. Bei den behandelten 
(semischen tritt solche Zonenbildung bisweilen auf, und wenn die 
Produkte sich im Laufe der normalen Abkiihlung bilden, sind die 
inneren Zonen magnesiumreicher, die fiuberen calciumreicher. Aller- 
dings haben wir nur mit reinen Kalkmagnesium-Pyroxenen zu tun 
gehabt, aber es ist gut, hier noch einmal darauf hinzuweisen, dab, 
trotzdem wir gewohnt sind, von den Pyroxenen als ferromagnesischen 
Mineralien zu reden, doch die gewoéhnlichen Pyroxen der pluto- 
nischen Gesteine gewohnlich Kalk-Magnesia und EKisenoxyd enthalten, 
und zwar in Mengen, die dieser Reihenfolge entsprechen. 

Die Enstatit-Augite von Want sind bereits erwihnt worden, 
um ihre Ahnlichkeit in optischen Eigenschaften mit den kiinstlichen 
Pyroxenen wurde hervorgehoben. Die Analogie erstreckt sich auf 
einige ihrer anderen Beziehungen. Z. B. hat Wanu gezeigt, dab 
in einer groben Anzahl von Gesteinen, die diese Enstatit-Augite 
enthalten, die ersten Pyroxenkristalle mehr Magnesia, die spiiteren 
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mehr Kalk enthalten. Dies gilt bisweilen auch fiir die friitheren 
und spiteren Teile (Zonen) desselben Kristalles, was auch fir die 
kiinstlichen Kristalle oben nachgewiesen wurde. 

Demnach wiirde es scheinen, daB Pyroxene, die den kiinstlichen 
Kalk-Magnesia-Pyroxenen mehr oder weniger ahnlich sind, von denen 
sie sich prinzipiell durch ihren Eisengehalt unterscheiden, betricht- 
liche Bedeutung fir die plutonischen Gesteine besitzen. 

In dem optischen Teil dieser Arbeit ist gezeigt worden, dab 
die Zusammensetzung der kiinstlichen Kalk-Magnesia-Pyroxene ziem- 
lich genau bestimmt werden kann aus den optischen Eigenschaften. 
kis wire sehr wiinschenswert, dies auch fiir die natiirlichen Pyroxene 
der Gesteine ausfiihren zu kénnen, und die vorliegenden Ergebnisse 
lassen sich als ein Schritt nach dieser Richtung betrachten. Die 
Kalk-Natron-Feldspate sind z. Z. die einzige isomorphe Reihe von 
gesteinbildenden Mineralien, bei denen chemische Zusammensetzung 
und optische Eigenschaften mit einiger Genauigkeit in Beziehung 
gebracht werden kénnen. Von den neueren Untersuchungen nach 
dieser Richtung mégen die von Forp iiber Amphibole erwahnt 
werden. Bis zur Vollendung vieler solcher Untersuchungen kann 
die Bestimmung der Mengenverhiltnisse von Mineralien in Gesteinen, 


wie sie nach der Rosiwalmethode erfolgt, im gewéhnlichen Falle nur 
wenig Wert haben. 


Resorbierte Olivine in natiirlichen Gesteinen. 


Ks ist gezeigt worden, daB in den besprochenen kiinstlichen 
Schmelzen, aus denen Olivin als erstes Mineral auskristallisiert, 
spiter derselbe Olivin zum Teil oder vollstindig gelést wird, indem 
er mit der Fliissigkeit unter Bildung von Pyroxen reagiert. Diese 
Resorption findet sich im normalen Verlaufe der Kristallisation beim 
Abkiihlen, und ist ein notwendiges Ergebnis des Gleichgewichtes 
zwischen den Phasen. Bei natiirlichen Gesteinen findet die Re- 
sorption von Olivin hiiufig statt; ein Beispiel ist der Pallisade 
diabase von New Jersey, bei dem in der Kontaktzone Olivin mit 
Reaktionsriindern von Enstatit beobachtet wurde.! Solche Resorp- 
tion ist oftmals auf stiirmische Anderungen zuriickgefiihrt worden, 
etwa auf das plétzliche Nachlassen des Druckes unter dem das 
Magma stand und die dadurch bedingte Instabilitat der unter 
héheren Drucken gebildeten Mineralien. Bisweilen hat man auch 


' J. V. Lewis, Ann. Rept. State Geologist, New. Jersey, 1907, 133. 
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genommen, daB Mineralien mit Anzeichen von Resorption sich 
as einem Magma gebildet haben, dessen Zusammensetzung von 
ey des Gesteines, in dem sie sich finden, abweicht, und daB sie 
elleicht in ein Magma hinabgesunken sind, das lésend auf sie ge- 
virkt hat. Beim Olivin sind derartige Annahmen nicht notwendig. 
Die Resorption kann stattgefunden haben beim einfachen Abkiihlen 
unter gleichférmigen Bedingungen, wobei die Anderung der Zu- 
sammensetzung, in dem noch fliissigen Teil des Magmas allein als 
notwendige Folge der Abscheidung von Kristallen auftrat. 


Riicklaufige Kristallisation. 


Bei der Besprechung der Kristallisation ist gezeigt worden, dab 
bei einigen kiinstlichen Gemischen Forsterit zuerst auskristallisiert, 
dann wieder gelést wird, und bei einer niedrigeren Temperatur 
abermals kristallisiert. Dies Verhalten in einem verhiltnismibig 
einfachen System veranschaulicht, wie kompliziert die sogenanute 
Reihenfolge der Kristallisation‘‘ in einem so komplizierten System, 
wie es die plutonischen Magmen sind, werden kann. Bei den natiir- 
lichen Gesteinen existieren bekanntlich eine groBe Anzahl von 
Reihen fester Lésungen; und viele Méglichkeiten, oder besser gesagt, 
Notwendigkeiten, fiir das Gleichgewicht zwischen Molekeln von 
Orthosilikaten und Metasilikaten in der Fliissigkeit sind vorhanden. 
Solche Méglichkeiten werden z. B. im kinstlichen System und bei 
natiirlichen Gesteinen durch Gleichgewichte zwischen Pyroxen und 
Olivin, zwischen Feldspat und feldspataihnlichen Molekeln geboten. 
Die theoretische Besprechung der Kristallisation solcher Systeme 
unter Annahme einfacher Eutektika kann nicht zu irgendwelchen 
niitzlichen Schliissen fiihren. 


Wir haben nun in dem kiinstlichen System ein wirkliches Bei- 
spiel fiir die Méglichkeit der Kristallisation in zwei Generationen 
untersucht. Es ist jedoch nicht notwendig, daB die zwei Genera- 
tionen von Mineralien, wie sie vielfach von den Petrographen beob- 
achtet worden sind, in dhnlicher Weise entstanden sein miissen. 
Auch eine vollkommen kontinuierliche Kristallisation kann den An- 
schein einer ,,Kristallisation in zwei Generationen“ erwecken. Die 
zuerst gebildeten Kristalle kénnen bis zu einem bestimmten Punkt 
anwachsen, bei dem die zunehmende Zihigkeit oder das zunehmende 
Verhaltnis von Kristallen zu Fliissigkeit zur Bildung neuer Kristal- 
lisationszentren fiihren muB, in einem solchen Falle kénnen griBere 
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Kinsprenglinge und kleinere Grundmassekristalle eines bestimmten 
Minerales auttreten, wenngleich die Kristallisation vollkommen 
kontinuierlich verlaufen ist. 


Die Bedeutung von Zonenkristallen. 

Die Unterscheidung zwischen den beiden Kristallisationstypen, 
die ftir die kiinstlichen, pyroxenliefernden Schmelzen besprochen 
wurde, mu bei jeder Eroérterung iiber die Kristallisation in einem 
plutonischen Gesteinsmagma sorgfiltig beriicksichtigt werden. Bei 
der ersten Art der Kristallisation ist die Fliissigkeit bei jeder T’em- 
peratur im Gleichgewicht mit allen Kristallen und mit allen Teilen 
der Kristalle, die in ihr vorhanden sind. Bei der zweiten Art ist 
die Fliissigkeit bei irgendeiner T’emperatur nur im Gleichgewicht 
mit den Kristallen, die sich bei eben dieser Temperatur ausscheiden. 
Um die erste Art der Kristallisation zu verwirklichen, ist es oft 
notwendig, da Kristalle, die bereits gebildet sind, sich wieder lésen 
und dab bereits abgeschiedene Mischkristalle ihre Zusammensetzung 
jindern, wiihrend bei der zweiten Art derartige Umwandlungen nicht 
statttinden. Zwischen den Extremen einer vollstandigen Kinstellung 
des Gleichgewichts zwischen Fliissigkeit und den zuerst gebildeten 
Kristallen und andererseits dem vollstiindigen Fehlen dieser Ein- 
stellung® findet sich jede Stufe einer teilweisen Einstellung. Be- 
trachtet man den Mechanismus der Kristallisation, so kann augen- 
scheinlich die vollstindige Einstellung des Gleichgewichtes nur 
auBerordentlich schwierig erreicht werden. Um die Zusammen- 
setzung eines Mischkristalles zu fndern, muf eine Diffusion des 
Materiales im festen Mischkristall selbst und ein Austausch von 
Material zwischen ihm und der Fliissigkeit stattfinden. Inzwischen 
schreitet die Kristallisation einer weiteren Menge von Mischkristallen 
mit etwas abweichender Zusammensetzung fort, und es ist fast 
sicher, daB diese sich als Schicht oder Zone um die zuerst abge- 
schiedenen Kristalle, die als Kerne dienen, absetzen, jedoch nicht 
neue Kerne bilden. Wenn nicht in dem festen Stoff Diffusion schnell 
genug eintritt, um die Anderung hervorzurufen, so wird die Zu- 
summensetzung dieser fuBberen Schicht anders sein als die der von 
ihm umgebene Masse, wihrend noch weitere Schichten anwachsen. 
Kine auberordentlich langsam fortschreitende Abkiihlung kann viel- 
leicht véllige Einstellung des Gleichgewichtes hervorrufen, im all- 
gemeinen aber werden Zonenkristalle entstehen. 


Es ist bekannt. daB Zonenkristalle in natiirlichen Gesteinen 
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ich hiiufig finden. Die Bedeutung ihrer Bildung ist grob, weil, wie 


ei der Besprechung der Kristallisation zweiter Art gezeigt wurde, 





die Temperatur der schlieBlichen Verfestigung dadurch sehr herab- 
vesetzt wird, also Temperatur- und Zeitintervall der Kristallisation 
sehr vergrOBert wird.} 

Selbst wenn die Abkiihlung auBerordentlich langsam verliutt, 
kann auBer der Zonenbildung ein anderer Faktor auftreten, der das 
sleiche Resultat bewirkt, niimlich die Verhinderung der ‘Teilnahme 
der zuerst gebildeten Kristalle an der Reaktion mit der Fliissigkeit, 
die bei niederer Temperatur wegen des Gleichgewichts eintreten 
miuBte. Dieser Faktor ist das Aufsteigen oder Sinken der kristalle 
unter dem EinfluB der Schwere bei ihrem Wachsen in der Fliissigkeit. 


Folgen des moéglichen Versinkens der zuerst gebildeten Kristalle 
in einem flissigen Magma. 

Der Gedanke, daB das Untersinken von Kristallen in einem 
fliissigen Magma bei der Differenzierung der plutonischen Gesteine 
von einiger Wichtigkeit ist, hat neuerdings bessere Begriindung er- 
halten. DaB eine solche Wirkung eintreten mub, scheint kaum zu 
bestreiten; nur ihre verhiltnismabige Bedeutung steht in Frage. 

Bei den hier beschriebenen Schmelzen k6nnen wir nach unserer 
genauen Kenntnis des Gleichgewichts die Wirkung eines mdglichen 
Niedersinkens der Kristalle genau bestimmen. Bei der Besprechung 
der Kristallisation der Schmelzen wurde das Verhalten eines Ge- 
misches der Zusammensetzung M (Fig. 17) beschrieben. 

Wenn wir annehmen, dab die Olivin-Kristalle sich in die unteren 
Schichten begeben, wenn die Temperatur des Punktes A erreicht 
ist, so wirde die Zusammensetzung dieser Schichten zwischen  \/ 
und A legen, und die der oberen Schichten zwischen P und A. 
Beim weiteren Abkiihlen wiirden sich die verschiedenen Schichten 
ganz verschieden verhalten, die mit einem UberschuB an Olivin 
wiirden zu einem Gemisch von Pyroxen und Olivin erstarren, die 
mit nur einem kleinen Gehalt von Olivin wiirden diesen vollstandig 
resorbieren und schiieBiich zu einem Gemisch von Pyroxen und 
Silicium-2-oxyd (Cristobalit oder Tridymit) kristallisieren. So kann 
das Absetzen der Kristalle nicht nur einen Unterschied in den 
Mengen der Mineralien der einzelnen Schichten hervorrufen, sondern 
auch eine teilweise verschiedene Vereinigung der Mineralien. 

‘ Siehe auch N. L. Bowen, Die Schmelzerscheinungen bei den Plagioklas- 
Feldspaten, Z. anorg. Chem. S82 (1913), 304. 
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Die Teile, die zu Pyroxen und Silicium-2-oxyd kristallisieren, 
wirden iiberdies vollstandig erst bei tieferer Temperatur erstarren 
als die anderen; sie kénnen demnach vielleicht zu den olivinfiihrenden 
Teilen eine Intrusivbeziehung zeigen. Ein derartiges Ergebnis wiirde 
unmdglich sein, wenn zwischen den Mineralien nur die einfache 
eutektische Beziehung bestinde; denn selbst wenn ein Absetzen von 
Kristallen statttinden wiirde, miiBten in diesem Fall alle Teile mit 
Kliissigkeit in Beriithrung sein, bis zur Zeit der gleichzeitigen end- 
giiltigen Vertestigung aller Schichten, natiirlich unter der Annahme, 
daB auch alle Schichten dieselbe Temperatur haben. Tritt in den 
verschiedenen Schichten eine Temperaturdifferenz auf, so wiirden 
die kialteren natiirlich vor den wiirmeren vollstindig fest, wenn 
eutektische Beziehungen vorherrschten, einerlei, eine wie grobe 
Menge von Kristallen sich zu Boden gesetzt hat. In den beschrie- 
benen Schmelzen dagegen kénnte das Niedersinken des Olivins 
dahin wirken, daB eine tiefere olivinreiche Schicht bei einer héheren 
Temperatur vollstindig fest wird, als eine olivinarme obere und 
noch weitgehend fliissige Schicht. 

Dies Ergebnis kénnte aber auch nicht nur durch das Nieder- 
sinken von Olivin allein, sondern auch durch das Absetzen der 
zuerst gebildeten magnesiareichen Pyroxene und durch die an- 
dauernde Konzentration der calciumreichen Pyroxene in der Fliissig- 
keit bedingt werden. Die Kristallisation wiirde dann nach der 
zweiten Art verlaufen, und das Ergebnis wire dasselbe, als wenn 
Zonenkristalle sich gebildet hitten. Auch hier kann ein Teil selbst 
bei héherer Temperatur vollstindig fest werden, als ein anderer 
Teil, der noch zum Teil fliissig ist. Kin ahnliches Verhalten ist 
méglich in jeder Schmelze, aus der sich Mischkristalle abscheiden, 
von denen ein Bestandteil einen betrachtlich héheren Schmelzpunkt 
hat als der andere, wie bekanntlich fiir die sehr wichtige gestein- 
bildende Reihe der Plagioklasfeldspate zutrifft. So scheint es még- 
lich, daB ein homogenes Magma mit Substanzen, die Mischkristalle 
bilden kénnen, wie dies bei allen Magmen der Fall ist, als verschiedene 
Gesteine kristallisieren kann, die Anzeichen dafiir enthalten, daB sie 
sich zu verschiedenen Zeiten verfestigt haben, und die ganz ver- 
schiedene Zusammensetzung besitzen. Es ist auch nicht notwendig, 
— wie bei einfacher eutektischer Beziehung der Fall ware — daB 
der gegen den kalten Kontakt liegende Teil die Anzeichen enthilt, 
dab er sich zuerst verfestigt hat, denn es wiirde méglich sein, dab 
die Temperatur der schlieBlichen Verfestigung solcher Teile durch 
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as Herabsinken der Kristalle so erniedrigt wird, daB sie noch in 
-eitem Umfange fliissig sein kénnen, wenn ein tiefer liegender und 
eiBerer Teil bereits véllig verfestigt ist. 

Es scheint mir, daB das Niedersinken der calciumreicheren 
Plagioklase und der magnesia- und eisenreicheren Pyroxene aus 
einem basischen Magma der herrschende Faktor bei der Differenzie- 
rung der gew6dhnlichen Kalk-Alkalireihe der plutonischen Gesteine 
ist. Méglicherweise kénnen andere Ursachen als die Schwere, die 
ahnliche relative Bewegungen von Kristall und Fliissigkeit bedingen 
kénnen, von gleicher Wichtigkeit sein. Ein Beispiel wire die In- 
trusion oder die Herauspressung der fliissigen Phase zu einer Zeit, 
wo der gréBte Teil des Magmas kristallisiert ist. Es wiirde demnach 
besser sein anzugeben, daB fraktionierte Kristallisation — im Gegen- 
satz zur Trennung im fliissigen Zustand — unterstiitzt durch die 
erwahnten Prozesse, der mabgebende Faktor! bei der Differenzierung 
der erwahnten Reihen wire. Das Auftreten von Mischkristallen ist 
eine der wichtigsten Bedingungen, dies Ergebnis zu ermdéglichen. 


Dissoziation in der Flissigkeit und ihre Beziehung zur 
Kristallisation. 


Das Verhalten der kiinstlichen Schmelzen wirft einiges Licht 
auf die Frage nach dem Verbindungszustand der verschiedenen 
Oxyde in der Fliissigkeit, und deswegen soll diese Frage erértert 
werden. Von einigen Autoren ist die Meinung ausgesprochen worden, 
daB die Oxyde in unverbundenem Zustand existieren miissen; bei 
der Kristallisation vereinigen sie sich und die Verbindungen kénnen 
unter verschiedenen physikalischen Bedingungen verschieden aus- 
fallen. Wenn dies nicht zutrife, so wird angegeben, kiénnte das- 
selbe Magma nicht unter verschiedenen Bedingungen verschiedene 
Gesteine liefern. Dieser Begriindung wird entgegengehalten, dab 
kein Beweis dafiir existiert, daB die Verbindungswirme wihrend 
der Kristallisation frei wird, und daB demnach die Oxyde in ge- 
bundenem Zustand vorhanden sein miissen. Vom Standpunkt der 
alleemeinen Chemie ist festzustellen, daf& beide Ansichten richtig 
und zugleich falsch sind. Wir miissen annehmen, daB in irgend- 
einer Schmelze bestimmte Mengen von freien Oxyden und yon allen 


‘ Vgl. A. Harker, Fraktional Crystallisation the prime Factor in the 
Differentiation of Rock-Magmas. Mitteil. a. d. 12. Int. Geol. Kongreb, ‘To 
ronto (1913). 





2 N. L. Bowen. 


moéglichen Verbindungen dieser Oxyde vorhanden sind.! Die Not- 
wendigkeit einer solchen Annahme wird veranschaulicht durch die 
magnesiareichen Gemische, die hier beschrieben wurden, und be- 
sonders durch den einfachen Fall des Gemisches der Zusammen- 
setzung MgSiO,. Das Verhalten einer Fliissigkeit dieser Zusammen- 
setzung veranschaulicht die Tatsache, daB im fliissigen Zustand die 
ganze Masse nicht einfach aus der Verbindung MgSiO, bestehen 
kann. Alle médglichen Verbindungen miissen in Betracht gezogen 
werden; was sich in fester Form abscheidet, ist dasjenige Produkt, 
das unter den betreffenden Verhialtnissen zuerst seine Léslichkeits- 
grenze erreicht. 

Bei einer Flissigkeit der Zusammensetzung MgSiO, miissen 
wir in Betracht ziehen, daB unter anderen auch Molekel von Mg,Si0, 
vorhanden sind, und daB beim Abkiihlen die Fliissigkeit mit diesen 
bei 1577° gesittigt ist, wobei sich Forsterit abscheidet. Beim wei- 
teren Abkiihlen schreitet die Kristallisation von Forsterit fort, und 
die F liissigkeit betindet sich dauernd auf dem Punkt der Sattigung 
in bezug auf diesen Stoff. Bei 1557° wird die Fliissigkeit auch 
gesiittigt in bezug auf MgSiO, und Klinoenstatit beginnt sich aus- 
zuscheiden. Es besteht in der Fliissigkeit ein Gleichgewicht, das 
dargestellt werden kann durch die Gleichung 


2MgSiO, <-> Mg,SiO, + SiO, 


und bei jeder Temperatur ist eine bestimmte Gleichgewichtskonstante 
vorhanden, was nichts anderes bedeutet, als daB die relativen Mengen 
der drei Komponenten bestimmt sind. Wenn bei 1557° sich MgSiO, 
aus der Fliissigkeit abscheidet, ist es notwendig, daB diese Reaktion 
in der Richtung von rechts nach links fortschreitet, damit die Ver- 
hiltnisse aufrecht erhalten werden. MHierdurch wird aber die Kon- 
zentration von Mg,SiO, in der Fliissigkeit vermindert, und da die 
Kliissigkeit in bezug auf Forsterit gesittigt bleiben muB, so mub 
dieser sich auflésen. Dieser Kreislauf setzt sich fort, indem Forsterit 
aufgelést und Klinoenstatit gefiaillt wird, bis das Ganze aus kristal- 
lisiertem Klinoenstatit besteht. 

Bei allen Gemischen zwischen MgSiO, und CaMgSi,O, bis zu 
75°). dieses letzteren haben wir in der Abscheidung von Forsterit 
diesen direkten Beweis fiir dieselbe Gleichgewichtsreaktion in der 
I liissigkeit. Man darf nicht annehmen, weil Forsterit sich nicht 
aus fliissigem CaMgSi,O, und den benachbarten Mischungen ab- 


Vgl. Harker, Natural History of Igneous Rocks, S. 165. 
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eidet, daB diese Reaktion nicht eintritt. Im Gegenteil, es tritt 
afach Sattigung des fliissigen CaMgSi,O, beim Abkiihlen an Diopsid 
erst ein und aus diesem Grunde kristallisiert das Ganze als 
ypsid. Ein médgliches Gleichgewicht in fliissigem Diopsid kénnte 
a. geschrieben werden. 
2CaMgsSi,O, ~—* 2CaSi0, + Mg,Si0, + Si0, 
Die Kristallisation von Diopsid bedingt nur, daB die Reaktion 
n rechts nach links fortschreitet, und das Ganze schlieBlich zu 
festem Diopsid wird; das kristallisierte Produkt selbst aber bietet 
keinen Anhalt fiber den Zustand der Verbindung in der Liésung. 
Zusammenfassend kann man also sagen, dab irgendein plutonisches 
\agma oder Mineral am besten vom Standpunkt der kinetischen Theorie 
betrachtet werden kann; alle méglichen Verbindungen und Dissozia- 
tionen gehen gleichzeitig vor sich. Bei jeder Temperatur haben alle 
Reaktionen ein bestimmtes Verhiltnis und im Gleichgewicht sind be- 
stimmte relative Mengen aller Bestandteile vorhanden. Beim Ab- 
kiihlen eines solchen Magmas kristallisiert zuerst derjenige Stofi 
aus, welcher von allen vorhandenen zuerst seinen Sattigungspunkt 
unter den herrschenden Bedingungen in bezug auf die Fliissigkeit 
erreicht. Unter anderen Verhiltnissen kann zuerst ein ganz anderer 
Stoff kristallisieren. Dies gilt auch fiir die Stoffe, die spiiter 
kristallisieren usw., bis alles fest geworden ist. Aus diesem Grund 
kann dasselbe Magma zu verschiedenen Mineralkombinationen unter 
verschiedenen Bedingungen fiihren. Die ganze Angelegenheit ist 
lediglich eine Frage der relativen Léslichkeiten (des relativen Siit- 
tigungsgra des) 


, die in Verbindung mit dem Gleichgewicht in der 


liissigkeit zu betrachten ist. 


Die Erniedrigung des Erstarrungspunktes in Silikatgemischen. 


Viele Versuche sind gemacht worden, die Erstarrungspunkts- 
erniedrigung in Silikatschmelzen zu berechnen und daraus die eutek- 
tischen Punkte verschiedener Paare von Mineralien festzustellen. 
Gewohnlich ist das Gesetz der Erstarrungspunktserniedrigung in ver- 
diinnten Lésungen benutzt worden. Es ist bekannt, dab dies Gesetz 
auf konzentrierte Lésungen nicht angewandt werden darf, und dab 
die Form der Gleichung, die man fiir konzentrierte Lésungen ver- 
wendet, mit Korrektionsgliedern versehen werden mu, wenn in der 
lissigkeit Assoziation oder Dissoziation stattfindet. Das biniire 
>ystem Diopsid-Forsterit bietet einen extremen Fall der Abweichung 


von den einfachen Regeln. Der Zusatz von Forsterit zu Diopsid 
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erniedrigt den Erstarrungspunkt um einen fast unmerklichen Betrag: 
der eutektische Punkt, welcher bei 12°/, Forsterit liegt, hat eine 
Temperatur von nur 4—5° unter dem Schmelzpunkt des Diopsids. 
Das Mikroskop zeigt, daB keine feste Lésung auftritt, und so mul 
man die Erklarung fiir diese geringe Depression nach einer anderen 
Richtung suchen. Es ist bereits als wahrscheinlich hingestellt worden, 
daB Diopsid in der Fliissigkeit dissoziiert ist und als mégliche Glei- 
chung fiir diese Dissoziation wurde angegeben: 


2 MgCaSi,O, < > 2 CaSiO, + Mg,SiO, + SiO,. 


Wenn Forsterit zu einer Fliissigkeit zugesetzt wird, die alie diese 
Molekel enthalt, so muB notwendigerweise die Reaktion von rechts 
nach links verschoben werden, und die tatsiichliche Konzentration 
der Diopsidmolekel mag sehr wenig veriindert werden. Beim Er- 
starrungspunkt yon Diopsid ist die komplizierte Fliissigkeit gerade 
mit Diopsidmolekeln gesittigt. Der Zusatz von Forsterit (Mg,Si0,), 
welcher die Konzentration der Diopsidmolekeln nur sehr wenig 
findert, sollte demnach auch den Erstarrungspunkt nur sehr wenig 
verindern. Der sehr geringe Effekt auf den Erstarrungspunkt, 
welcher tatsiichlich beobachtet worden ist, mag demnach auf die 
Existenz eines Gleichgewichtes in der Fliissigkeit zuriickzufihren 
sein, wie es in der obigen Gleichung zum Ausdruck kommt. Die 
Hormel fiir das tatsiichlich vorhandene Gleichgewicht ist wahrschein- 
lich viel komplizierter als die angegebene, aber sie muB, wenn die 
Beweisfiihrung richtig ist, die Molekel Mg,SiO, als eines der Re- 
aktionsprodukte enthalten. Eine Bestitigung der Ansicht, dab 
Diopsid im fliissigen Zustand dissoziiert ist, liegt in der Tatsache, 
daB zwar die Kristalle der CaSiO,—MgSi0,-Reihe ein schwaches 
Minimum auf der Kurve der spezifischen Volumina bei der Zu- 
sammensetzung des Diopsids! zeigen, daB aber die Gliser derselben 
Reihe (unterkiihlte Fliissigkeiten) ein derartiges Minimum nicht er- 
kennen lassen*; die glatte Kurve der spezifischen Volumina der Glaser 
liegt dagegen deutlich unterhalb der geraden Linie, die die Voiumina 
der Endglieder vereinigt. Man kann deswegen annehmen, daB sie 
auf die Bildung dichterer Molekel von Diopsid in der Fliissigkeit 
deutet, allerdings nur in Mengen, die dem Gleichgewicht entsprechen. 

Ks ist wahrscheinlich, daB eine mehr oder weniger starke Dis- 
soziation bei Silikaten im fliissigen Zustand gewéhnlich ist und dab 


' Atten, Waite, Wricut, Larsen, Amer. J. Sct. (4) 27 (1909), 27. 
> Larsen, Amer. J. Set. (4) 28 (1909), 263. 
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jiese sich, wenn sie gemischt werden, in dieser Beziehung wechsel- 
seitig beeintlussen. Demnach ist nicht zu erwarten, dab im gewéhn- 
ichen Fall Silikatgemische irgendeinem einfachen Gesetze der Ge- 
‘rierpunktserniedrigung gehorchen. Mangelnde Ubereinstimmung mit 
iem Gesetz ist jedoch wahrscheinlich mehr augenscheinlich als 
wirklich, denn um das Gesetz anwenden zu kénnen, ist die Kennt- 
nis der vorhandenen Molekeln erforderlich, waihrend gewodhnlich iiber 
diesen Punkt keinerlei Kenntnis vorhanden ist, so wenig wie iiber 
die Wirmetinungen, die irgendwelche molekularen Anderungen be- 
eleiten. 
Allgemeine Zusammenfassung. 

Die Ergebnisse, die man bei der Untersuchung der drei biniren 
Systeme erhalten hatte, wurden zuerst mitgeteilt. Das System 
Diopsid-Silicium-2-oxyd zeigt die einfache eutektische Beziehung 
ebenso wie das System Diopsid-Forsterit. Das System Forsterit- 
Siliclum-2-oxyd zeigt eine Verbindung MgSiQ, (Klinoenstatit), die bei 
ihrem Schmelzpunkt nicht stabil ist. 

Beim terniren System fand man, daf Klinoenstatit und Diopsid 
eine ununterbrochene Reihe fester Lésungen (monokline Pyroxene) 
bilden und daher ein gemeinsames Feld haben. Als weitere Folge 





dieser ununterbrochenen Reihe fester Lésungen ergibt sich, dab 
kein ternaires EKutektikum vorhanden ist; der niedrigste Punkt der 
Bildung von Flissigkeit im System entspricht dem biniren Ku- 
tektikum Diopsid-Silicium-2-oxyd. 

Kine kurze theoretische Besprechung der festen Lisungen in 
ternaren Systemen wurde gegeben, in der die Bedeutung gewisser als 
,,Dreiphasengrenze* bezeichneter Linien erlautert wurde. Die Er- 
gebnisse der experimentellen Bestimmung der Dreiphasengrenzen 
in dem zu untersuchenden System sind dann mitgeteilt worden. Der 
Verlauf der Kristallisation in typischen Gemischen wurde beschrieben 
und die Werte der Dreiphasengrenzen erliutert, insbesondere ihre 
Niitzlichkeit zur Bestimmung der Zusammensetzung von Misch- 
kristallen, die sich bei irgendwelcher Temperatur ausscheiden. Bei 
der Betrachtung der Kristallisation wurde gezeigt, daB sie in zwei 





verschiedenen Arten vor sich gehen kann. Kristallisation erster Art 
verlauft so, daB die Fliissigkeit bei jeder Temperatur mit allen 
Kristallen und allen Teilen der darin vorkommenden Kristalle im 
sleichgewicht ist. Bei der Kristallisation zweiter Art ist die Fliissig- 
kelt bei irgendeiner Temperatur nur mit den Kristallen im Gleich- 
gewicht, die sich bei dieser Temperatur ausscheiden. Im allgemeinen 


Z. anorg. Chem. Bd. 90, 3 
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wird die Kristallisation der zweiten Art durch schnelle Abkihlung 
begiinstigt. 

Fir das hier untersuchte System ist die Unterscheidung zwischen 
den beiden Arten der Kristallisation von groBer Wichtigkeit. Ks 
wurde gezeigt, daB die Unterschiede zwischen den Schiliissen aus 
dieser Untersuchung und denen, die man bei einer friiheren Unter- 
suchung der Pyroxenreihe in diesem Laboratorium zog, zum groBen 
‘Teil darauf zuriickzufiihren sind, daB bei vielen der Gemische bei 
der friiheren Untersuchung Kristallisation der zweiten Art eintrat, 
wihrend man Kristallisation der ersten Art erreichen mub, wenn 
(zleichgewichte untersucht werden sollen. 

Im optischen Teil dieser Arbeit wurden die optischen Eigen- 
schaften der verschiedenen kristallisierten Phasen mitgeteilt. Die 
Kigenschaften von Gliedern zwischen Diopsid und Enstatit andern 
sich kontinuierlich mit der Zusammensetzung. Die kiinstlichen 
Pyroxene sind mit den Enstatit-Augiten von Wauu verglichen worden. 

Bei der Betrachtung der Bedeutung der Resultate fir petro- 
logische Probleme wurde die Aufmerksamkeit auf die Resorption 
des Olivins Forsterit in den kiinstlichen Gemischen gelenkt und ihre 
wahrscheinliche Beziehung zur Resorption der Olivine in natiirlichen 
Gesteinen erédrtert. Die aus dem méglichen Niedersinken von 
Kristalien in einem fliissigen Magma (Kristallisationsdifferentiation) 
ist besprochen worden im Lichte der bei kiinstlichen Gemischen 
rewonnenen Kerfahrungen. 


Washington, Geophysical Laboratory Carnegie Jnstitution. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1914. 
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Uber die Deutung von Abkiihlungskurven. 
Von 
H. HaNEMANN, 


Mit 13 Figuren im Text. 


Die Ausfiihrung einiger Haltepunktsbestimmungen veranlaBte 
mich zur Nachpriifung der SchluBfolgerungen, die aus den experi- 
mentell gewonnenen Abkiihlungskurven auf die Lage der Gleich- 
gewichtslinien in Zustandsdiagrammen biniirer Systeme zu ziehen 
sind. Dabei ergab sich, dab die in der Literatur vorgefundenen 
Angaben iiber die Deutung der Kurven unvollstiindig und zum Teil 
unrichtig sind. Es soll daher im folgenden abgeleitet werden, 
welche Abkiihlungskurven man bei den verschiedenen Formen yon 
Gleichgewichtsdiagrammen bei unverzégerter Kinstellung des Gleich- 
gewichts zu erwarten hat. 

Die Form der Abkihlungskurven hingt von der Wirmemenge 
ab, die die betreffende Legierung wiihrend der Abkiihlung abgibt. 
Ks handelt sich dabei besonders um die Wirmeténung, die die 
Kristallisation begleitet. Die Wiarmeténung eines Kristallisations- 
vorganges hingt ceteris paribus von den kristallisierenden Mengen 
ab. Will man sich also iiber die auftretende Wirmeténung und 
damit tiber die Form der Abkiihlungskurve unterrichten, so mub 
man untersuchen, welche Mengen der Legierung in den einzelnen 
Intervallen der Abkiihlung kristallisieren. Wir werden an dem Bei- 
spiel der Fig. 1 sehen, da®B dies mit Hilfe der Gleichgewichtsdia- 
gramme unschwer geschehen kann. Die Figur stellt eine Legierung 
des Typus 1 nach RoozEBoom dar mit vollstindiger Mischbarkeit 
im fliissigen und festen Zustande. 

Das Gebiet der homogenen fliissigen Lésung oberhalb der Liqui- 
E bezeichnen wir mit L, das homogene kristallisierte 


duslinie Cd,,, 


(sebiet unterhalb der Soliduslinie C¢ FE mit A, das heterogene 


123 
Gebiet zwischen Liquidus und Solidus mit 2+ A. Es werde nun 
eine Legierung von der Zusammensetzung x betrachtet. Ihre Kenn- 


3 
Zwischen d, und ¢, kristallisiert die gesamte Menge der Legierung. 


linie aw trifft die Liquiduslinie bei d, und die Soliduslinie bei ¢ 


.} 
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Zieht man die Horizontallinien ¢,d, und ¢,d,, so erhalt man Aus- :% 
kunft, wie sich die Kristallisation itiber die Intervalle d,6,, 6, 6, und 
),t, verteilt. Bei >, verhalt sich namlich der fliissige zum kristalli- 
sierten Anteil wie b, t,:b,d,; bei 6, wie b,t,:b,d, und bei ¢, ist 
alles kristallisiert. Man kann daher durch Einzeichnung beliebig 
vieler Horizontallinien den Verlauf der Kristallisation und damit 


auch den Verlauf der Wirmeténung 





zwischen Liquidus und Solidus ge- 
a nau ableiten. 

Fir das Diagramm Fig. 2 gab 
bereits RoozEBoom! folgende Ent- 
wickelung: ,,Die relativen Mengen 
des Phasenkomplexes S, + Lkénnen 
einfach gefunden werden, indem 
man die Linie aba, innerhalb des 
Gebietes MCE der Phasen 8S,+L 
verfolgt. Nimmt man zB. den 
Punkt d und legt dadurch die 


Horizontallinie cde, so stellt ¢ 





die feste Phase S, und e die 
fliissige L, dar, welche zusammen 
den Komplex d bilden. Daher be- 














| steht dasselbe aus: 
rn x de cd 
Fig. 1. - Mol S4 “+ oe Mol L,. 
Ce Ce 


Ist der Komplex abgekihlt, bis die Lésung in F angekommen 
ist, so besteht er aus: 
hE Ih 
Mol S,4-+ Mol L 
PB ee 
oder 
T= 


“1 Mol S, +—) Mol Lp. 
4 49 


Es ist niitzlich, sich zu vergegenwirtigen, wie es sich mit den 
Mengen ausgeschiedener fester Substanz bei gleicher Temperatur- 
erniedrigung verhilt. Dazu betrachten wir den einfachsten Fall, 
daB die Kurve CF eine Gerade ist (Fig. 3), die einen Winkel « 


' Die heterogenen Gleichgewichte I], S. 157. 


3 
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it der Achse macht. Ser bd=dg=1°, dann ist de = tga, 
» = 2tga. Die abgeschiedenen Mengen fester Substanz pro 1° und 
2° Abkiihlung einer Fliissigkeit der Konzentration x sind also 


ed tg @ gh 2tg a 
—_= und *“— = 
ce tga+en fh etgae+nr 
und fiir »°® 
tge+er 


ntga+a2 


Man sieht daraus, daB fiir jede Lésung die pro Grad ab- 
seschiedene Menge bei fortschreitender Abkiihlun g stets kleiner wird 
also gerade am Anfang die gr6éBte ist. 








Fig. 3. 


Weiter ist die anfiingliche Menge desto gréBer, je kleiner = ist, 
also je mehr die Lésung sich der reinen Substanz A nihert. Dagegen 
ist dann die Abnahme der abgeschiedenen Menge bei weiterer Ab- 
kiihlung starker als bei gréBeren x-Werten. Ist, wie meistens, die 
AKurve konkav gegen die x-Achse, so wird @ bei fortschreitender 
Abkiihlung stets kleiner, was eine neue Ursache fiir die Abnahme 
der pro Grad abgeschiedenen Menge fester Substanz ist. Nur bei 
stark konvexen Kurven konnte das Umgekehrte statttinden. 

In ganz ahnlicher Weise kann die Abscheidung von festem B 
aus allen fliissigen Phasen, deren Konzentration 2, zwischen x und | 
gelegen ist, verfolgt werden. Alle teilweise erstarrten Komplexe 
‘e+ L befinden sich innerhalb des Gebietes DEG, und ihre 
Mengenverhaltnisse sind wieder durch die Lage des darstellenden 
Punktes auf einer Vertikale fx, unmittelbar gegeben, ebenso wie die 
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bei einer bekannten Temperaturerniedrigung abgeschiedene Menge 
der festen Phase S». 
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Der Komplex von der Gesamtkonzentration x, besteht also, 


wenn die Lésung bis / fortgeschritten ist, aus 


Vk kG 
me eb. ee ee 


ERG 4G 


| 


oder 
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: Mol S» + ; ~ Mol Le. 


l—z 

Kine bequemere Ubersicht erhilt man jedoch auf zeichnerischem 
Wege (Fig. 4). Eine binaére Legierung gelange bei der Abkihlung 
aus dem Gebiet des homogenen ftliissigen Gleichgewichtes L in das 
heterogene Gleichgewicht L + A zwischen ftliissig und kristallisiert, 
und durchlaute dabei nacheinander die ‘Temperaturen = Wer © 
Die Gewichtsmengen Z und A der fliissigen und kristallisierten 
Phase, die bei den einzelnen Temperaturen vorhanden sind, ergeben 
sich dann, wie bereits bei Fig. 1 gezeigt, aus den Abschnitten der 
Linien ¢d. 

Bei der Temperatur ¢, verhalt sich also die Menge (L,) der 


noch vorhandenen Fiissigkeit zu der Menge (4,) der gebildeten 


Kristalle, wie: 


Allgemein ist dies Verhiltnis: 


L b 


n nm nm , 


A bad 
n 7k m 


Zieht man aus C Strahlen durch 4,, 6, ... b,, so erhalt man 
auf der in beliebigem Abstande von C parallel zur Abszissenachse 
yezogenen Linie 7D die Punkte 6,’, b,’... 6. Es laBt sich nun 


19 [9 
zeigen, dab die Abschnitte der Linie 7D den zwischen den Tem- 
peraturen ¢,, @, 


19 » ee 2 a 


Ks verhalten sich 


( kristallisierenden Mengen proportional sind. 


L bt | aie 


ek . Fae & 
=~ _ / ’ 
Aina DE ; 
(Z 
L ht i 
n i ie > 





Setzt man nun 


L, 7 A, _ L, + A, re: eee L, - A, -_ rD, 3) 
so dab 
A,=TD-L,, 4 
so folgt aus (2) 
] bh’ 7 
- o —. (>) 
[TD— L, b, D 
Da (Fig. 4) 
h D=TD—b, T, b) 


SO ist 
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L, b,' T a 
&rD—L, TD-4i,T 3 
und daher 
L, — b | | 


Hieraus ergibt sich 


L, — L, =b,'T—b,'T =5,'d,' | 


l 2 i) 
As et ee % : 


St 


Der Verringerung der Phase L ist die Menge der freiwerdenden 
Umwandlungswirme direkt proportional. 
Abschnitte Strecke 7D den Verringerungen der 
Phase 1 sind, so sind diese Abschnitte auch proportional den auf- 
tretenden Wirmeténungen und somit geeignet zur Konstruktion der 
‘Abkiihlungskurve. 


Da nun nach Formel (9) 


die der 


gleich 


Vergegenwirtigen wir uns zunichst kurz, wie 
Abkiihlungskurven graphisch aufgenommen werden. 

Zu ihrer Aufnahme dient gewohnlich ein Thermoelement, dessen 
Létstelle in die zu untersuchende Probe gebracht wird, ein Spiegel- 
galvanometer, mit dem man die elektromotorische Kraft des Thermo- 
elementes in dem kritischen T’emperaturbereich in méglichst weit- 
gehender Unterteilung ablesen kann, und ein Chronograph, dessen 
magnetisch zu betitigender Schreibstift die abgelesenen Temperaturen 
auf eine gleichmiBig schnell bewegte Walze aufzeichnet. (Ich habe 
gefunden, dab diese Methode der Haltepunktsaufnahme ebenso genau 
und weniger umstindlich, auch mit 
weniger Fehlerquellen behaftet ist 
als die Bestimmung mittels der Kom- 
pensationsmethode.) Die Abstinde 
der Marken auf der Chronometer- 








t, was , 
pt walze geben dann die Zeiten, die 

‘ zwischen den ‘Temperaturablesun- 
ty 


Mit diesen 
Abstiinden als Abszissen und den 


gen vertlossen sind, 


als 


hn a 
T L c fa Ur 


Temperaturen Ordinaten = er- 


halt man bei einem Kérper, dessen 





spezifische Wirme wiahrend des 








beobachteten Temperaturbereiches 
nicht 





bekanntlich 


Zeit xwischen 2 Temperaturablesungen. 


Fig. 5. 


unstetig wird, 
Abkiihlungskurven, die auf kiirzeren 
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Strecken ziemlich geradlinig sind. Die Abszissen sind dabei der 
‘eschwindigkeit der Chronographenwalze und der spezifischen 
Wirme der Probesubstanz direkt und der Temperaturunterteilung 
er Galvanometerablesung umgekehrt proportional. Wenn in dem 
(emperaturintervall ¢,¢, eine Umwandlung statttindet, so wird in- 


l 
folge der meist auftretenden Wirmeentwickelung oder -bindung im 
iigemeinen hier die spezifische Wirme anders als oberhalb ¢, und 
unterhalb ¢, sein. Man erhalt dann die bekannte Unstetigkeit der 
Abkiihlungskurven (Fig. 5). 


ay 

















X; AX 


Unterhalb ¢, wird die Kurve bald wieder ziemlich geradlinig. Uns 
, und ¢. Aus der 
obigen Entwickelung hat sich ergeben, daB die Abschnitte der 
Strecke 7D den zwischen ¢, und ¢, auftretenden Warmeténungen 


interessiert nun das Stiick der Kurve zwischen / 


proportional sind. Wir diirfen sie daher in diesem Intervall 
zu Abszissen der Abkiithlungskurve machen. 
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Macht man daher (Fig. 4) 


h. f = Ne |B 


6, .. _ b, b 


i—l“n? 
so ergibt die Kurve f,f,.../f den Charakter der Abkihlungskurve 


zwischen ¢, und ¢.. 














X 
Fig. 7. 

Bei geeigneter Wahl des Abstandes CY und der Abstande der 
Linien ¢d untereinander kann die konstruierte Kurve mit der Ab- 
kihlungskurve identisch werden. 

Fig. 6 zeigt, daB diese zeichnerische Ableitung ohne weiteres 
auf heterogene Gleichgewichte zu iibertragen ist, bei denen die 
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hbeiden Sattigungsgrenzen geradlinig sind und mit sinkender ‘lem- 
neratur divergieren. Je weiter die Kennlinien ax vom Punkte C 
entfernt legen, um so flacher wird die Haltepunktskurve zwischen 

und ¢,. Die reine Phase © hat nur eine Spitze bei der Tem- 
peratur C. Die Form der Kurve zwischen ¢, und ¢, dndert sich 
tetig mit der Zusammensetzung. 


| oL 
C 














Fig. 8. 


Aus Fig. 7 ist zu entnehmen, dafB bei heterogenen Gieichge- 
wichten, deren Grenzen bei Abkiihlung einander niher riicken (z. B. 
unterer Teil der Mischkristalllinse in Fig. 1), die deutlichste Ab- 
weichung der Haltepunktskurve nicht bei Eintritt, sondern bei Aus- 
tritt aus dem heterogenen Gebiet beobachtet werden mub. Soweit ich 
erkennen konnte, ist diese Tatsache bisher bei der Aufstellung von 
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Diagrammen nicht beachtet worden. Man hat meist den Haltepunkt : 
als Zeichen fiir den Eintritt in das Kristallisationsintervall auf- ; d 
gefaBt. : 


Fig. 8 gibt die zeichnerische Entwickelung fiir den Fall, dab 
die Linie (Cd, d, nicht gerade wie in Fig. 4, sondern gekriimmt ist. 


C 


























Fig. 9. 


Man lege hier C’ D in geeignetem spitzen Winkel zu C7, projiziere 
die Punkte d bis zu den Schnittpunkten d’ und ziehe durch @ 
Parallele zur Abszissenachse bis zu den Schnittpunkten }’ auf der 
Kennlinie. Die Strahlen aus C’ durch 6° geben dann auf 7D die 


gesuchten Abschnitte 6,” 6"... Der Beweis ergibt sich unschwer 
aus den Ahnlichkeitsverhaltnissen. 












| 
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Sind beide Siattigungsgrenzen gekriimmt, wie in Fig. 9, so wird 
lie Zeichnung etwas umstindlicher. Man projiziere wieder die 


Punkte d bis zu den Schnittpunkten a’, darauf lege man durch d@ 


Parallele zur Abszissenachse bis zu den Schnittpunkten ¢ mit den 
Projektionslinien aus ¢. Zieht man dann Strahlen aus 7 nach ¢ und 














Fig. 10. 


jedesmal aus C” parallele Strahlen bis zu den Schnittpunkten mit 7 D 





— so daB stets C’ >” parallel 7 ¢t —, dann geben die Punkte b” 
auf 7 D die gesuchten Abschnitte. Der Beweis folgt wiederum aus 
den Ahnlichkeitsverhaltnissen, wenn man D 0” bis zum Schnitt mit 
den Strahlen aus 7 verlingert. Die Haltepunktskurve hat bei ¢, eine 
Spitze und kurz vor ¢, ein flaches Maximum. 

Nach einer Konstruktion entsprechend Fig. 9 wird fiir ein hetero- 
genes Feld wie in Fig. 10 bei einer in der Mitte zwischen C und FE 
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liegenden Kennlinie eine Kurve f, und f, gefunden, die swei Spitzen, 
n 
nimlich bei f, und f, hat. Liegt die Kennlinie nahe an C, so wird 


die Haltepunktslinie nur eine Spitze (entsprechend Fig. 6 oder 9 
haben, die bei Uberschreitung der oberen Siattigungsgrenze C G 
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Fig. 11. 


auftritt. Wenn dagegen die Zusammensetzung sich EF nihert, so 
wird (entsprechend Fig. 7) eine Spitze der Abkihlungskurve bei 
der unteren Sittigungsgrenze / E gefunden werden. Insgesamt 
kénnen also Haltepunktsspitzen etwa an den in Fig. 11 eingezeich- 
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Fig. 12. 


neten Stellen auftreten. Derartige Experimentalergebnisse wurden 
nun bisher als kennzeichnend fiir ein Peritektikum gedeutet. Man 
vergleiche das zur Zeit als richtig angenommene Zustandsdiagramm 
fiir In-Tl-Legierungen (Fig. 12). Die Haltepunkte, auf Grund deren 
das Diagramm aufgestellt wurde, sind in der Figur eingetragen. 


Man sieht aus Fig. 11, daB derartige Haltepunktsverteilung eher 
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vegen die Annahme eines Peritektikums und fiir die Annahme liicken- 
ser Mischkristalle spricht. Das u. a. von BoRNEMANN u. GUERTLER 
-bernommene Zustandsdiagramm (Fig. 12) bedarf daher wahrschein- 
ich noch der Korrektur. 

Kin anderes Beispiel fiir die Anwendung unserer Herleitungen 
entnehmen wir der soeben erschienenen und fiir die Kenntnis des 
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Fig. 13. 


Ke-C-Diagrammes so wichtigen Arbeit von Ruger u. Kursper,! in 
der der Nachweis fiir die Existenz einer 0-Eisenphase erbracht wird. 
Auf Grund der Haltepunktsbestimmungen entwerfen die Verff. das 
in Fig. 13 mit starken und schwachen ausgezogenen Linien wieder- 
gegebene Diagramm. Die gefundenen Maxima der Haltepunkts- 
kurven sind als kleine Kreise eingetragen. Danach werden die Halte- 
punkte auf der Linie ed als kennzeichnend fiir den Eintritt in die 
Mischungsliicke edf angesehen. Aus unserer Fig. 7 ist aber zu ent- 
nehmen, daB bei einer nach unten konvergierenden Form der 
Mischungsliicke die Haltepunktsmaxima beim Austritt aus der Mi- 
schungsliicke beobachtet werden miissen. Es diirfte daher richtiger 
sein, das Diagramm unter Fortfall der Linien ae, df und fg wie 


punktiert zu ergiinzen. Die Lage von e, bleibt dabei ungewib. 


l 





' Ferrum 1914, 8. 257. 
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Ks sei noch darauf hingewiesen, dab Verzégerungen der Kr 
stallisation den Charakter der Kurven in Fig. 4 und 7 unter Um. 
stiinden noch verstirken kénnen. 

Man erkennt aus den mitgeteilten Entwickelungen, daB bei de 
Deutung von Haltepunktskurven immer die Frage zu untersuchen 
ist, ob die gefundenen gréBten Verzégerungen den Beginn oder das 
Kinde einer Kristallisation anzeigen. Liegt die gréBte Verzigerung 
erheblich unterhalb der ersten Richtungsinderung, so wird man 
Mischungsliicken entsprechend Fig. 7 annehmen, liegt sie dagegen 
am Anfange der Haltepunktserscheinung, so laBt dies auf eine Mi- 
schungsliicke nach Fig. 4 und 6 schlieben. Man wird also allgemein 
aus der Art und Lage des Maximums innerhalb der Unstetigkeit 
der Kurve Riickschliisse auf die Form der Mischungsliicken ab- 
leiten kénnen. Zwei getrennte Maxima der Abkiihlungskurve kénnen 
unter Umstiinden durch kontinuierliche Kristallisation derselben 
Phase bewirkt werden. Hier ist also bei Deutung der Kurven be- 
sondere Vorsicht geboten. 


Charlottenburg, Metallogr. Abteilg. des Lisenhiittenmdnnischen Laboratorium 
der Kimigl. Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1914. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie 
Institution in Washington Nr. 23. 


Stokes Methode zur Bestimmung von Pyrit und Markasit. 
Von 
EK. T. Anuen und I. L. Crensuaw.! 


Mit 8 Figuren im Text. 


|. Bediirfnis fiir die Methode. 


Die Frage, ob ein gegebenes Muster aus Pyrit oder Markasit 
besteht, wird bei gut kristallisiertem natiirlichen Material nur selten 
auftreten; Farbe und Kristallform sind im allgemeinen ausreichende 
Kennzeichen zur Unterscheidung. In zweitelhaften Fillen, denen 
man eher bei synthetischen Produkten begegnet, sind einige zuver- 
lassige Proben bekannt und fiir die Bestimmung der beiden Mine- 
ralien nebeneinander ist nur die Methode von Srokes vorhanden. 

Bei einer neueren Untersuchung, die wir iiber die Bildungs- 
bedingungen gewisser allotroper Mineralien ausgetiihrt haben, wurde 
ein solches Verfahren wichtig. Wir haben bereits das Verfahren 
von Sroxes zur Identifizierung synthetischer Produkte benutzt, ohne 
jedoch sorgfaltig seine Genauigkeit gepriift zu haben. Dies ist nun 
geschehen. Zwei ernsthafte Fehlerquellen sind aufgetunden worden, 
und es ist auch festgestellt, wie sie zu beseitigen sind; einige ‘lat- 
sachen und Beziehungen von allgemeinerem Interesse wurden ent- 
deckt und in Verbindung mit dem Verfahren ausgearbeitet. 


ll. Die Methode von Stokes.” 


Dies Verfahren beruht auf dem Unterschied im Verhalten der 
beiden Mineralien beim Kochen mit einer Standlésung von Ferri- 
sulfat. Die Reaktion findet in zwei Stufen folgendermaBen statt: 


a) FeS, + Fe,(SO,), = 3FeSO, + 28. 
b) S+ 3Fe,(SO,), + 4H,O = 6FeSO, + 4H,SO,. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Kopret-Berlin. 
? H. N. Strokes, Bull. U. 8. Geol. Survey, 8. 186. 


Z. anorg. Chem. Bd. 90, b 
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seide Mineralien geben dieselben Produkte, niimlich Ferrosalz. 
Schwefel und Schwetelsiure; ihr Unterschied zeigt sich in den ver- 
schiedenen Mengen der Produkte, denn der Versuch ergibt, dat 
etwa 52.0°)) des Schwefels im Pyrit zu Schwefelsfiure oxydier: 
werden, wihrend nur 12°/) des Schwefels vom Markasit der Oxy- 
dation anheimfallen. Dies Verhalten ist nicht ganz alleinstehend. 
PenrieLp? fand, daB konzentrierte Salpetersiure Pyrit vollstandig 
auflist (d. h. aller Schwetfel wird oxydiert); beim Markasit dagege: 
hinterbleibt ein reichlicher Riickstand von Schwefel. Neuerdings 
hat Anperrer® eine lange Reihe sorgfialtiger Untersuchungen mit 
Wasserstoffperoxyd und Chlorwasserstoffsiure ausgefiihrt, bei denen 
er tindet, daB Markasit immer mehr freien Schwefel liefert als Pyrit 
unter denselben Bedingungen. Wenn die Reagenzien verdiinnt sind, 
so niahert sich das Verhialtnis zwischen oxydiertem und freiem 
Schwefel einem einfachen konstanten Verhiltnis, das fiir jedes Mineral 
charakteristisch ist. ARBEITER schliebt ganz zutreffend, daB diese 
Krscheinungen abhingig sind von einem Unterschied in der Kon- 
stitution zwischen Pyrit und Markasit. 

Um Pyrit und Markasit zu identifizieren, bestimmte Sroxkrs 
den Prozentgehalt an Schwefel, der durch eine Ferrisulfatlésung 
von bekanntem Gehalt (Standlésung) oxydiert wurde. Bevor wir 
zeigen, Wie die Zusammensetzung eines Gemisches der beiden Mine- 
ralien bestimmt wird, ist es am besten, die Chemie des Vorganges 
austiihrlich zu besprechen. Die Standlésung von Ejisenalaun, die 
ziemlich nahezu 1g Eisen und 5 g Schwefelsiure im Liter enthielt. 
wird bei jedem Versuch in derselben Menge von 250 ccm benutzt. 
Das fein gepulverte und gereinigte Sulfid kommt in groBem Uber- 
schuB (etwa 1g) zur Anwendung. Das Wasser der Lésung hilt 
man durch einen RiicktluBkiihler konstant, wihrend der EKinfluB von 
atmosphiirischem Sauerstoft durch einen Strom von feuchtem Kohlen- 
dioxyd ausgeschlossen wird, der wihrend der Operation durch den 
Apparat geht. Am Ende der Reaktion soll das Ferrieisen de: 
Lésung vollig reduziert sein, zum Teil durch Eisen und zum Tei! 


bei verschiedenen natiirlichen Proben sind die Zahlen etwas verschieden 
Die hier und im folgenden mitgeteilten Daten wurden bei einem Pyrit von 
Roxbury, Connecticut, gefunden. Sroxes Werte waren 60.5 und 16.5—18 0 fii 


Pyrit und Markasit. Diese Verschiedenheiten werden spiter besprochen werden 


Buss, Penrietp, Determinative Mineralogy, 15. Aufl. S. 252. 
Min.-chem. Unters. am Markasit, Pyrit und Magnetkies, Inaug.-Dissert 
Breslau 19138 
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‘urch Schwefel. Eine Eisenmenge in Form yon Ferrosalz, die fiir 
‘edes Mineral konstant ist, ist in Lésung gegangen und ein kon- 
stanter Prozentgehalt des Schwefels ist oxydiert worden. Aus dem 


hei unseren Versuchen gelésten Eisen berechnen wir, daB etwa 
155 mg Markasit erforderlich sind fiir die Reduktion von 250 cem 
der Standlésung, waihrend nur 65 mg Pyrit fiir denselben Zweck 
notwendig sind. Dies ist natiirlich darauf zuriickzufiihren, daB beim 
Markasit viel weniger Schwefel bei der Reduktion wirksam wird, 
da ungefihr 90°/, des Schwefels in freier Form ausgefillt werden. 
Die vollst’indigen Daten sind in der FuBnote mitgeteilt.! 

A. Formel fiir den Prozentgehalt des oxydierten 
Schwefels. Srokes bestimmte direkt das vom Ferrisalz auf- 
geléste Kisen und berechnete stéchiometrisch den Prozentgehalt des 
oxydierten Schwetels. In &hnlicher Weise wurde der Prozentgehalt 
des oxydierten Schwefels bei unbekannten Mischungen der beiden 
Sulfide von ihm experimentell bestimmt und eine Kurve gezeichnet, 
die er zur Bestimmung der Zusammensetzung von Gemischen be- 
nutzte. Die Formel fiir den Prozentgehalt an oxydiertem Schwefel 
oder der Oxydationskoeffizient beider Sulfide oder eines ihrer Ge- 
mische wurde direkt aus den Gleichungen a und b abgeleitet und 
ist (1) p= wea — 25. Hier ist p der Prozentgehalt an Schwefel 
in dem zersetzten Sulfid, der in Schwefelsiure verwandelt wird; 


‘I. Pyrit. Die Zunahme von Eisen in der Lésung nach Reduktion mit 
cial war fiir 100 cem 4.46 g KMnO,-Lésung fquivalent, oder fiir 250 cem: 
5X 4.46 0.001544 (Wert der KMnO, a = KMnO, 0.0172 ¢ 


p or Mi Wr PG. « se wt : Ps eo . . 0.03042 
Aquivalent fiir FeS, . . . ey ra es Oe 
Gesamtschwefel in 0.0652 g ie 2 urwienwielnn dies ae g 
Fe reduziert durch Fe (siehe Gleichung ae aa 
Fe reduziert durch S, 0.2500—0.0608. . . .. . . . O.1892¢ 
S, der Fe reduziert, oder oxydierter 8 (siehe Gleichung b) 0.0181 ¢ 
Prozentgehalt d. oxidierten S = eee es ee ee 52°/, 
0.0348 


Il. Markasit. Die Zunahme des Eisens in Lésung nach Reduktion mit 
Markasit war fquivalent 10.57 g KMnO,-Lésung fiir 100 cem, 


daher 2.5 10.57x0.001544 = KMnO,. . . . . . . «0.0408¢ 
OT". nh ee Oa ee 
Aquivalent fiir FeS, . . . ee a ae oe i 
Gesamtschwefel in 0.1546 g Fes ae ae ee eee 
Fe reduziert durch Fe (siehe Gleichung a). . . . . . O.1441¢ 
Fe reduziert durch S, 0.2500—0.1441. . . 0.1059 g 
S, der Fe reduziert, oder oxydierter S (siehe Gleichung b) 0.0101 ¢g 
. . 0.0101 
Prozentgehalt d. oxydierten S = nis + + eet ee Ce 
0.0825 


§* 
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» ist das Ferroeisen am Ende des Versuches, das sowohl von de; 
Reduktion des Ferrisalzes wie von der Zersetzung des Ejisendisulfids 
stammt; ec ist das gesamte Eisen, Ferro- und Ferrieisen, am Ende 
des Versuches!; a ist das urspriinglich in der Standlisung vor- 
handene Eisen. Unsere Versuche zeigten bald, daB die Reaktion 
normal fortschreitet bis zur vollstandigen Reduktion des Ferrisalzes: 
und ¢« sind also identisch. Demnach ist p = = — 29 und 
b—a 

dies schreibt man besser, da 6 veriinderlich ist, (2) p = —= — 25. 
Bb. Beziehung des gelésten Eisens zur Zusammen- 
setzung des Gemisches. Eine einfachere Beziehung als diese, 
die auch zur Bestimmung der Mengen von Pyrit und Markasit in 
einem Gemisch der beiden zweckmiéBiger ist, erhalt man durch 
direkten Vergleich von x, der gesamten Kisenmenge in der Lésung 
am Knde der Reaktion, mit y, dem Prozentgehalt an Pyrit im Sultid- 
gemisch. EKinige Resultate, die man erhielt, bevor irgendeine solche 
Beziehung vermutet wurde, zeigten, wenn man sie in dieser Weise 
darstelite, eine geradlinige Beziehung. Nur die Gemische mit sehr 
geringem Pyritgehalt ergaben starke Abweichung von der geraden 
Liinie (siehe Fig. 1). Srokes beschriinkte sich allein auf die Be- 
ziehung zwischen Zusammensetzung des Sultidgemisches und Pro- 
zentgehalts des oxydierten Schwefels, wenn aber seine Ergebnisse 
in dieselbe Form gebracht werden, so bestiitigen sie die unserigen. 
Die ‘labelle 1 enthalt die Werte von «2, dem Gesamteisen in Lésung 


Tabelle 1. 


Srokes Werte fiir 2, Gesamteisen der Lésung, und (w—a), dem aus Pyrit- 
Markasitgemischen durch Ferrisulfatlésung geléstem Eisen. 





p Proz. des oxydierten 


Py rit Schwefels (experimentell ’ me re . —— “f tix. dete “94 
eathonmad rieichnung (2) sen) @=ob.4 
LOO 60.5 40.68 3.97 
95 52.9 41.11 4.40 
90 48.9 41.38 4.67 
80 40.3 42.058 5.37 
60 29.0 43.41 6.70 
40 22.3 44.58 7.87 
20 17.1 45.78 9.07 
10 15.2 46.33 9.62 
F 16.0 49.09 9.38 
0 18.0 45.54 8.83 


Strokes erzielte keine vollstiindige Reduktion der Ferrilésung. 
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ach Beendigung der Operation, berechnet aus Gleichung (2) nach 
ien von STOKES mitgeteilten Werten von p. Es wurde unser Wert 
fir a benutzt; a ist die Konzentration des Eisens in der Stand- 
jsung von Eisensulfat. Sowohl x wie a sind durch eine Stand- 
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Fig. 1. Die Kurve zeigt das aus Pyrit-Markasitgemischen durch Ferrilésung 
bekannten Gehaltes geléste Eisen (friihere Resultate). 


‘Osung von Permanganat angegeben, von der 1g 0.001544 g KMnQ, 
enthielt; 100 cem der Ferrilésung, bei 25° abgemessen, erforderten 
36.71 g dieser Lésung zur Oxydation nach Reduktion mit Schwefel- 
dioxyd. In Fig. 2 sind Sroxes Werte fiir (x7-—a), also fir das durch 
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100 cem der Standlésung von Ferrisulfat aus Pyrit-Markasitgemisches 
geliste Kisen gegen y aufgezeichnet, welches den Prozentgehalt der 


Gemische an Pyrit angibt. Auch hier fallen die Punkte beinahe 
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Geléstes Eisen, ausgedriickt durch KMnUx-losung 
Mig. 2. Die aus Pyrit- Markasitgemischen durch Ferrisalzlésung bekannten 
Gehaltes aufgelisten Eisenmengen (2—a) nach Resultaten von Sroxes. Die 
Werte von az sind aus den von Sroxes fiir p verdffentlichten Zahlen berechnet. 
p ist der Prozentgehalt des oxydierten Schwefels. 


in eine gerade Linie, mit Ausnahme der fiir Gemische mit einem 
geringen Gehalt an Pyrit. 
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1. Ursache der Abweichung der x-Werte von einer geraden Linie. 


Ks schien sehr wahrscheinlich zu sein, dab die zu niedrigen 
Werte fiir 2 bei Gemischen mit 75—100°/, Markasit auf irgend- 
welche Stérung der Reaktion zuriickzufiihren seien, Diese Annahme 
bedeutet nur, daB die chemische Reaktion der Ferrilésung auf jedes 
Sulfid im Gemisch proportional zu dessen Obertliiche ist; daB jedes 
Sulfid unabhaingig vom anderen wirkt, und daB die Abweichung 
von der geraden Linie darauf hindeutet, daB bei Gemischen, wo 
sie sich zeigte, die Oberflachen der beiden Mineralen nicht mebr 
ihren Gewichtsmengen proportional waren. Fiir diese Ansicht lag 
in Wirklichkeit ein positiver Grund vor, da bereits von SToKeEs 
bemerkt worden war, daB Markasit bei der Oxydation Neigung 
zeigt, sich zusammenzuballen. Ein Zusammenballen wiirde aber 
natiirlich die Oberfliche des fein gepulverten Markasits vermindern, 
und wenn der Pyrit unbeeinfluBt bliebe, so wiirden die Ergebnisse 
zuviel Pyrit anzeigen, und in der Tat sieht man, daB die Fehler 
von Figg. 1 und 2 nach dieser Richtung liegen. Es sind viele Wege 
eingeschlagen worden, um die Schwierigkeit zu umgehen; der ein- 
zige aber, der sich als wertvoll erwies, bestand darin, daB man die 
ferrilésung und das Sulfid zusammen mit grob gepulvertem Quarz’ 
und Perlen schittelte, durch die die Sulfidklumpen sorgfialtig zer- 
mahlen wurden. Einige Einzelheiten werden das Verfahren klarer 
erscheinen lassen. Die Kochflasche von 500 ccm, die man bei den 
Oxydationsversuchen benutzte, wurde mit einem Gummistopfen ver- 
sehen, durch den der RiickfluBkiihler ging, dessen Mantel 20 cm 
lang waren, sowie ein Glasrohr zum Einfiihren von Kohlendioxyd, 
das bis auf den Boden des Kolbens reichte. Der Kolben wurde 
dann mit 250 ccm Eisenalaunlésung, 2 g Quarz und etwa 50 Perlen 
aus Jenaer Glas beschickt. Dann befreite man die Lésung von 
Luft, indem man sie 10 Min. in einen Strom von Kohlendioxyd 
kochte, und 15 Min. unter Durchleiten dieses Gases abkiihlte. Sroxrs 
Vorrichtung zur Einfiihrung des Sulfids kam zur Anwendung, nim- 
lich ein kleiner Glaseimer, der oberhalb der Flissigkeit an einem 
Platindraht aufgehangt war, der durch den Kiihler ging. Nachdem 
das Sulfid gereinigt und 1 Stunde im Vakuumexsikkator getrocknet 
war, wie weiterhin beschrieben wird, nahm man es schnell heraus, 
brachte es in den Eimer. hing diesen an den Platindraht und schlob 
die Flasche wieder. Die Lésung wurde dann zum Sieden erhitzt, 


' Dieser Quarz enthielt nur 0.04°), andere Oxyde auBer SiQ,. 
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wihrend der Eimer oberhalb der Fliissigkeit hing. SchlieBlich lief 
man den Eimer fallen, indem man den Draht herauszog und schiittelt: 
die Flasche heftig 5—10 Min., bis das Pulver die Fliissigkeit zu 
erfiillen schien und in dieser Form blieb, ohne auf der Oberfliche 
zu schwimmen oder auf den Boden herabzusinken. ~ Das Kochen 
setzte man 2 Stunden fort, worauf das Ferrieisen voéllig reduziert 


1 
eCln solite, 


In einigen Fallen trat keine Benetzung des Sulfids in zufrieden- 
stellender Weise durch die Lésung ein, und das Ergebnis war dann 
nicht ausreichend. 

a) Erklairung der niedrigen Resultate bei reinem Mar- 
kasit. Die anormalen Ergebnisse fiir die Sulfidgemische mit nie- 
drigem Pyritgehalt werden sehr leicht, wie wir gesehen haben, 
durch die Annahme erklart, daB die relative Oberftliche des Markasits 
durch Zusammenballen vermindert wird. In Gemischen, die 25°) 
oder inehr Pyrit enthalten, tritt dies Zusammenballen nur selten. 
wenn tiberhaupt, auf. Markasit allein dagegen gibt etwas zu nie- 
drige Resultate fiir das geléste Eisen (r—a), wenn es nicht mit 
Quarz geschiittelt wird. In diesem Falle ist sicherlich kein Pyrit 
vorhanden, der mit dem Markasit bei der Reduktion von Ferrisalz 
in Wettbewerb tritt. Es ist aber nicht unmdglich, daB der frei- 
vemachte~Schwefel als ein solcher Konkurrent des Markasits aut- 
tritt, so daB sich weniger Eisen lésen wiirde, wenn die Markasit- 
fiche sich durch Zusammenballen verminderte. Sroxes fand aller- 
dings, daB& gewéhnlicher gepulverter Schwefel kaum irgendwelchen 
Kintlub auf die Ferrilésung besitzt, und wir konnten seine Ergeb- 
nisse bestiitigen. Hiernach scheint es, daB die Oxydation des 
Schwetels, die normalerweise bei der Reaktion von STOKES statt- 
findet, wahrscheinlich gleichzeitig mit der Auflésung des Eisens 
verliiuft (siehe die Gleichungen (a) und (b), 8S. 81). Zuerst sind noch 
die Teilchen des ausgeschiedenen Schwefels ohne Zweitel sehr klein, 
und wenn die Oberfliche des Markasits durch Zusammenballen stark 
vermindert wiirde, so wiirde die langsame Reduktionswirkung des 
Schwefels nicht mehr zu vernachlissigen sein. In jedem Falle war 
unser Wert fiir (r—a), also fiir das aufgeléste Eisen, ohne Quarz, 
nur 10.30 und dieser Wert stieg aut 10.57 und 10.58, wenn Quarz 
benutzt wurde. 

b) Der notwendige Uberschu8 an Sulfid. Wir haben 
eine andere wichtige Fehlerqueile bei der Anwendung von STOKES 


Reaktion gefunden, die besprochen werden mu, bevor unsere End- 


4 
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sultate angefiihrt werden, nimlich die Menge des anzuwendenden 


<ulids. Wie bereits erwihnt, werden 250 cem Eijsenlésung fir 

‘ie Prifung benutzt, und die Menge des Sultids muB derart sein, 
6 alles vorhandene Eisen (250 mg) reduziert wird. Wenn reprodu 
erbare Ergebnisse erhalten werden sollen, so muB man einen be- 
ichtlichen SulfidiiberschuB anwenden. 0.75 g geben dieselben 
Resultate wie 1.0 g bei allen Gemischen, die 25°/, Pyrit oder mehr 
enthalten. Aber bel anderen Gemischen und bei reinem Markasit 
muB wenigstens 1g verwendet werden. Es ist aut Seite 82 aus- 
einandergesetzt worden, daB viel mehr Markasit erforderlich ist, um 
eine gegebene Menge von Ferrieisen zu reduzieren, als Pyrit. Das 
Verhiltnis wurde von uns zu 2.37:1 bestimmt?!, wiihrend Sroxrs 
».26:1 fand. Die Besprechung der Beziehung zwischen Gewichts- 
prozenten und Obertlichenprozenten auf S. 92 zeigt, warum die 
Verwendung von Gewichtsmengen der Sultide, die nur wenig mebr 
betragen, als tatsichlich durch die Lésung zersetzt wird, zu Fehlern 
im Ergebnis fiihren mub. Denn in diesem Falle wiirden die Ober- 
‘lichenprozente, die eine sehr wichtige Rolle spielen, sich 


wihrend der Reaktion sehr merklich Aindern, wihrend sie im Ideal- 


falle kenstant sem sollen. Aus der Tabelle 2 ist zu erkennen. dak 


_ 


dieselben Resultate erzielt wurden, einerlei, ob man 1.0 oder 1.5 ¢ 
Markasit anwandte, und das gleiche gilt beinahe auch fiir Pyrit. 
SroKEes gibt an, dab die Feinheit des Sulfids auf die Ergebnisse 
keinen wesentlichen EinfluB ausiibt. Wir haben niemals einen 
systematischen Unterschied erhalten, der durch die Zeitdauer des 
Zerreibens bedingt war, wenngleich wir Markasit wiederholt unter- 
suchten, nachdem es 2—5?/, Stunden zerrieben worden war, Pyrit, 
der 1—2 Stunden, sowie synthetische Produkte, die gleichfalls 
1—2 Stunden gepulvert worden waren. Demnach scheint es richtig 
zu sein, dab, wenn einmal ein geniigender UberschuB an Sulfid er- 
reicht ist, die Ergebnisse unveriindert bleiben, wenn man die Ober- 
Niche weiter vergr6Bert. Allerdings miissen noch weitere Unter- 
suchungen ausgefiihrt werden, bevor diese Angabe mit Sicherheit 
autgestellt werden kann. 

Kiir alle Untersuchungen haben wir 1.05—1.1 g von den natiir- 
‘ichen oder synthetischen Produkten verwendet, die 2 Stunden lang 
mit Wasser zerrieben wurden. Das Sulfid wird dann aus der Reib- 

' Dies ist das Verhiltnis zwischen den Konstanten fiir Markasit von 
Joplin, Mo., und Pyrit von Roxbury, Conn.; das Verhiiltnis fiir die reinsten 
natiirlichen Mineralien ist etwa 2.5: 1. 











VW) BE. T. Allen und I. lL. Crenshaw. 


rn 
Pabelle 2. 
Jeziehung zwischen der Zusammensetzung des Sulfidgemisches'’, dem gelésten 
Kisen und dem oxydierten Schwefel. 





(x a) = Geléstes Eisen p= */o des 

Pyrit x oxydierten 

0.75 g Sulfid 1.0 ¢ Sulfid § 1.5 g Sulfid Schwefels 
LOO 4.40 4.46 4.59 41.17 51.9 
s5 5.35 42.06 40.5 
15 6.08 42.79 33.6 
60 7.04 43.75 26.8 
30 7.67 44.38 23.2 
45 7.94 44.65 21.9 
39 8.48 45.19 19.5 
25 9.06 9.07 45.77 17.1 
17 9.54 46.31 15.5 
10 9.95 46.66 14.1 
o 9.40 10.27 46.98 13.1 
0 10.30 10.58 10.57 47.28 12.2 


schale mit einem Wischer herausgebracht, in einem Goochtiegel auf 
einer gehirteten Filterscheibe filtriert und in einem Vakuumexsik- 
kator bis zum nichsten Morgen aufbewahrt, worauf man 1 g ab- 
wiigt, mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure kocht, auf ein neues ge- 
hiirtetes Filter bringt und zuerst mit verdiinnter Salzsaiure und dann 
mit ausgekochtem und unter Kohlendioxyd erkalteten Wasser aus- 
wiischt. Das Waschen erfolgt in einem besonderen Apparat, in dem 
eine Kohlendioxydatmosphire frei von Sauerstoff hergestellt wird; 
die Kinzelheiten sind in einer friiheren Mitteilung beschrieben.? Bei 
all diesen Operationen darf der gesamte Materialverlust 
nur wenige Zentigramme betragen. Wenn er aus irgendeinem 
Grunde erheblich ist, so werden die Resultate fiir Gemische mit 
weniger als 25°/, Pyrit nicht zufriedenstellend sein. Die Unkenntnis 
dieser ‘latsache hat uns eine Zeitlang bei unserer Untersuchung 
viel Zeit gekostet. 


2. Resultate bei Gemischen der natiirlichen Mineralien. 


Als die angegebenen VorsichtsmaBregeln sorgfaltig eingehalten 
wurden, erhielten wir die in Tabelle 2 zusammengestellten und in 
Mig. 3 graphisch dargestellten Resultate. Es ist augenscheinlich, 
daB wir hier eine merklich lineare Beziehung zwischen dem gelésten 


' Der benutzte Pyrit stammte von Roxbury, Conn. und der Markasit von 


Joplin, Mo. 


Aten, Crensuaw, Jonnston, Amer. Journ. Ser. |4) 33 (1912), 169; 
. anorg. Chem. 76 (1912), 201. 
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‘sen und der Zusammensetzung des Gemisches in Gewichtsprozenten 
‘ben; bevor wir aber im einzelnen Bedeutung und Genauigkeit 
. Ergebnisse betrachten, wird es das beste sein, das Verfahren 
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Geldstes Cisen, ausgedruckt tr KMnQ,4-standisg “x-d 

Fig. 3. Die aus Pyrit-Markuasitgemischen durch Ferrisulfatlésung von bekanntem 
Gehalt gelésten EKisenmengen (x~—a). Revidierte Resultate. Resultate beim 
Schiitteln mit Quarz; * * Resultate ohne Quarz. Der Pyrit stammte von 
Roxbury, Conn.; der Markasit von Joplin, Mo. 


auf eine festere Grundlage zu stellen, indem wir alle anderen még- 
‘ichen Fehlerquellen oder Fehler besprechen, die wir entdecken 
xKOnnten, 
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3. Andere Fehlerquellen bei der Methode von Stokes. 


a) Das Verh&ltnis der Oberflichen der beiden Mine- 
raiien wn Mischungen nach Grewichtsprozenten. Wenn aie 
aktive Masse dieser Sulfide eher von ihrer Oberfliche abhiangig 
als von ihrem Gewicht, wie es bei festen Stoffen sein soll, so wird 
es in erster Linie klar sein, daB die Beziehung zwischen (« — 

gelistes Eisen bei der Stokesreaktion und y-Prozentgehalt an 
Pyrit im Sulfidgemisch — nicht streng linear sein kann in Ge- 
mischen, die nach Gewichtsprozenten bestimmt sind, weil die beiden 
Mineralien sich etwas in ihrer Dichte unterscheiden. Sie haben un- 
velihr dieselbe Hirte, und wenn man annimmt, daB sie beide zu 
demselben Feinheitsgrad bei gemeinschaftlichem Pulvern zerrieben 
worden sind, so wiirde der Prozentgehalt der Obertliche des Mar- 
kasits, der etwas leichter ist, auch etwas gréBer sein, als der Pro- 
zentgehalt nach dem Gewicht. Wenn z. B. ein Gemisch mit 50 Ge- 
wichtsprozenten von jedem Mineral mit Wasser! zerrieben wird und 


aus kugeligen Teilchen von gleichférmiger GréBe besteht, dann ist 


it, > y90O3 rv . ~ 

, wo », = Anzahl der Teilchen des Markasits, 
n Ss LSY 
n, = Anzahl der Teilchen des Pyrits und S, und S, die beiden 


Gesamtoberfliichen der Mineralien bedeuten. Das zerriebene (ze- 
misch der Mineralien in gleichen Mengen wiirde demnach nur 49.3° . 
anstatt 50°/. Pyritobertliche enthalten. Dieser Fehler jedoch wird 
unter den beschriebenen Verhiiltnissen ungefahr ausgeglichen durch 
die schnellere Wirkung der Ferrilésung auf die Markasitteilchen. 
Wenn alle Teilchen von derselben GréBe sind, so miissen die des- 
selben Minerals gleichférmig angegriffen werden, und wenn man 
annimmt, dab die Einwirkung unabhingig ist von der Gegenwart 
des anderen Materiales, so wiirde die schlieBlich vorhandene 
Oberfliche des Markasites sein s,| = ,4a 2," und die schlieb- 
lich vorhandene Obertliche des Pyrits wiirde sein s, =n, 47 R,°, 
wo #, und R, die Radien der Teilchen von beiden Mineralien nach 
Beendigung der Oxydation sind. Aus dem obigen folgt, daB die 
schlieBlich verbleibenden Gewichtsmengen der beiden Mineralien in 
einem Gemisch von 50°/,, von dem 1g angewandt wurde, sein 


mussen. 


Um médglichst gleichférmige GréSe der Teilchen und gleichférmige 


Mischung zu erzielen, wurde jedes Mineral vor dem Mischen in gleichen 


Grenzen gesiebt und dann das Gemisch mit Wasser zerrieben. 
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5 0.155 ae | ; 
0.500 — 5 = 0.423 fiir Markasit, und 
. 0.065 eT ae Shy 
0.500 — —— = 0.468 fiir Pyrit. 
. iz Rk . ae 47 RR.” 
Dann ist n, »-4.89 — ' = 0.423 und n,-5.03 —§ O.465. 
» = 3 
4 T R. 3 
n, - 4.59 - : . 
3 0.423 , n,-4-a-h,° 2.832 1.0 
,4-a-R,? 2.946 51.0, 


nN. * 5.03 . ¥ 


42 R.° U.468 °* * @ 
J 

Wiihrend also der Pyrit in einem Gemisch mit 50 Gewichtsprozenten 

nur etwa 49°), 

Oxydation durch Ferrisulfat etwa 51°/, besitzen. Die mittlere 


an Obertlaiche besitzen wiirde, miibte er nach der 


Anderung der Obertflichenprozente im Verhiiltnis zu den Gewichts- 
prozenten beim Fortschreiten der Reaktion ist demnach nur gering. 
In derselben Weise finden wir, dab in einem Gemusch der Sulfide 
mit 90 Gewichtsprozenten Markasit die Obertliiche dieses Minerals 
vor der Oxydation 90.2 und nach der Oxydation 59.7 betragen 
wiirde. Auch hier ist die mittlere Anderung der Obertliichenpro- 
zente gegeniiber den Gewichtsprozenten nur gering. In einem Ge- 
misch mit 90 Gewichtsprozent Pyrit wiirde die Pyritoberfliche sich 
von 89.8 auf 91 °/, 
Obertliiche gegeniiber den Gewichtsprozenten gleichfalls verhiltnis- 
miibig klein, namlich 0.4 °/,. 


Die Annahme iiber die Form, GréBe und Gleichtérmigkeit der 


vermehren. Hier ist die mittlere Anderung der 


Teilchen sind natirlich nur angenihert richtig; noch konnte kein 
anderer Fehler aufgefunden werden, der einen betriichtlichen Fehler 
hier ausgleichen konnte, und die aus den Annahmen abgeleiteten 
Schliisse sind in Ubereinstimmung mit den experimentellen Er- 
gebnissen. 

Hiernach liegt der Gedanke nahe, die Dichten der beiden 
Mineralien bei der Herstellung der Gemische in Rechnung zu ziehen 
und dann die Menge des zu oxydierenden Sulfides so zu vermehren, 
daB das Verhiltnis der Oberflichen beider beim Beginn wihrend 
des ganzen Oxydationsprozesses merklich konstant bleibt. Kleine 
Mengen sind jedoch viel leichter zu reinigen und zu handhaben; 
auch ist in bezug auf die Anwendung der Methode auf synthetische 
Produkte zu bemerken, daf diese in gréBeren Mengen nur schwierig 
beschafft werden kénnen. 
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Wenngleich eine sorgfiltige Untersuchung der anderen Febler- re 


ij 


quellen ausgefibrt war, bevor man die durch Zusammenballen be. 
dingte Stérung vdllig verstand, erwies sich doch keine von ihnen 
als sehr wichtig, trotzdem sollen sie, so kurz wie méglich, besprochen 
werden, 

b) Wasserverlust wihrend des Oxydationsprozesses. 
Wenn das ReaktionsgefiB mit einem RiickfluBkiihler versehen is: 
und das durch die Fliissigkeit gehende Kohlendioxyd zuerst durch 
Wasser geleitet wird, so findet, wie Sroxes angibt, keine merkliche 
Anderung in der Konzentration statt, wenn man mit der Stand- 
lésung einen Blindversuch anstellt. Wir kénnen diese Behauptung 
in bezug auf das Wasser bestiitigen, finden jedoch eine geringe 
Kiillung von Eisen, wenn 5 g Schwefelsiure anstatt 4 g! im Liter 
der Standlésung vorhanden sind. Wenn fiir das gefillte Eisen eine 
Korrektur angebracht wird, so hat eine Anderung der Konzentration 
nicht stattgefunden, d. bh. es ist kein Wasser verloren gegangen. 
Bei einem richtigen Oxydationsversuch wird Eisen nicht gefallt, da 
das Ferrieisen ziemlich schnell in die Ferroform ibergefihrt wird. 
Die folgenden Ergebnisse beweisen diese Angaben. 

C, ist die urspriingliche Konzentration der EKisenlésung in 
Grammen, KMnO,-Lésung fiir 100 ccm der Standlésung, 

C, ist die Konzentration nach dem Blindversuch, zu deren Be- 
stimmung 100 ccm Lésung mit SO, reduziert und dann titriert 
wurden. 


I I] Ii 
C, 87.06 37.06 36.54 
C, 37.09 37.08 36.52 
O, 37.03 37.04 36.44 


c) Reduktion der Ferrilésung wiaihrend des Blind- 
versuches. Svrokes gibt an, daB bei einem Blindversuch keine 
Reduktion eintritt. Wir fanden dagegen eine geringe Reduktion, 
die vielleicht zuriickzufiihren ist auf kleine Mengen organischer 
Stotie, die sich im Ammoniumsalz finden. Sie stieg nur auf 0.1 g 
der sehr verdiinnten Kaliumpermanganatlésung fiir 100 ccm an. 
Ks ist wahrscheinlich, daB bei wirklichen Oxydationsversuchen der 
Fehler kleiner sein wiirde wegen der Gegenwart der gleichfalls 
reduzierenden Stoffe. 





d) Fehler bei der bestimmung des Eisens. Diese sind 





sehr gering, wie die friiheren Versuche anzeigen. Bei der Gehalts- 
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Die von Srokes vorgeschriebene Menge. 
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hestimmung der Ferrilésung wurden 100 ccm in einer bei 25° kali- 
brierten Flasche abgemessen. Man spiilte die Fliissigkeit in eine 
‘lasche von 500 ccm, reduzierte sie mit gewaschenem Schwefel- 
jioxyd und kochte dessen Uberschu8 in einem Strom von Kohlen- 
ioxyd aus, in dem die Lésung auch schlieBlich abkiihlte. Die 
litration erfolgte dann mit einer Gewichtsbiirette unter Anwendung 
einer Pergamanatlésung mit 1.5 g Salz im Liter. Die folgenden 
Bestimmungen? der Konzentration von vier verschiedenen Lisungen 
zeigen die Genauigkeit des Verfahrens. 


I Il II] LV 
36.60 86.51 86.50 36.69 
36.62 36.60 86 51 36.69 
36.63 86.59 36.46 

36.58 36.46 


Schwefeldioxyd scheint einige nicht fliichtige reduzierende Stofte 
mechanisch mit sich zu fiihren. Dies verursacht eine verhiltnis- 
miBig groBe Reduktion beim Blindversuch, die aber sehr konstant 
war. Die Blindversuche wurden folgendermaBen ausgefiihrt: Un- 
cefiihr dieselbe Menge Wasser, die man bei den Gehaltsbestimmungen 
benutzte, wurde in derselben Weise mit Schwefeldioxyd und Kohlen- 
dioxyd nacheinander behandelt. Zur abgekiihlten Lésung setzte man 
dann 0.86 g Eisenalaun und erhielt so praktisch dieselben Bedin- 
gungen, wie bei der Gehaltsbestimmung selbst. Bei diesen Ver- 
suchen wurden 0.12—0.14 g Permanganatlisung verbraucht, wibrend 
0.68 g Eisenalaun allein mit der iiblichen Menge Wasser nur 0.04 g 
oder einen Tropfen Permanganatlésung verbrauchten. Bei der Titra- 
tion der beim Sroxers-Verfahren erhaltenen Eisenlésung wurde nur 
die Permanganatmenge des letzten Blindversuches abgezogen, da 
hier das Ferrisalz durch Eisendisulfid und nicht durch Schwefel- 
dioxyd reduziert wurde. 

e) Oxydation von Ferrosalzlésung oder fein verteiltem 
Sulfid durch atmosphiarischen Sauerstoff. Wenn der Sauer- 
stoff der Luft nicht ausgeschlossen wird, so kann er die Ergebnisse 
in mehrfacher Beziehung beeinflussen. Zunichst wenn das fein ge- 
pulverte Sulfid aus dem Exsikkator in das Reaktionsgefab iiber- 
gefiihrt wird. Diese Operation erfordert nur etwa 2 Minuten. Die 
Oxydation von 1—2 mg Sulfid wiirde einen merklichen EinfluB 
austiben, aber die Oxydation wihrend dieser Operation muB zu ver- 


' Die Einheit bei diesen Bestimmungen ist das Gramm der obigen Per- 
inanganatstandlésung. 
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nachlissigen sein, denn ein feuchtes Gemisch der Sulfide, das un- 
getihr das Gewicht der bei den Oxydationsversuchen benutzten 
Materialmenge hatte, und das man in einem Goochtiegel 20 Min. 
an der Luft heb, gab mit destilliertem Wasser einen Extrakt, der 
nur 0.1 g Permanganatlésung oxydierte. 

Die Reinigung des Sulfids ist hinreichend weit von Strokes 
durchgefihrt worden. Er kochte es mit Chlorwasserstoffsiure und 
wusch es in einer Kohlendioxydatmosphire zuerst mit Chlorwasser- 
stofisiure und dann mit ausgekochtem Wasser, das unter Kohilen- 
dioxyd abgekiihlt war, schlieBlich trocknete er es in einem Vakuum- 
exsikkator. Der von uns benutzte Apparat zum Auswaschen ist in 
einer friiheren Arbeit! beschrieben worden. Wir haben das Pro- 
dukt sorgfiltiger getrocknet, als Stokes, einerlei ob das nun not- 
wendig war oder nicht. Das im Goochtiegel ausgewaschene Sultid 
wurde aus dem erwihnten Apparat entnommen und in einen 
Vakuumexsikkator gebracht, der mit Kohlendioxyd gefillt war. 
Diesen pumpte man dann leer mit einer May-NEtson-Pumpe, die 
mit Trockenréhren in Verbindung stand, welche Kalk und Phosphor- 
pentoxyd enthielten. Auf diese Weise war die Luft aus dem Ex- 
sikkator praktisch vollstiindig in ein paar Minuten entfernt. Man 
trocknete das Sulfid etwa eine Stunde, wihrend welcher man die 
Pumpe taufen lieB. Es scheint unmdglich, daB wihrend dieser 
Operationen irgendwelche Oxydation stattgefunden haben kann. 

Ks ist weiter zu bemerken, daB wir uns durch den direkten 
Versuch mit einer titrierten Ferrolésung iiberzeugten, daB bei einer 
Filtration in der beschriebenen Weise keine Oxydation eintritt. Von 
BASKERVILLE und STEVENSON? sowie anderen ist mehr als einmal 
festgestellt worden, daB sich eine sauere Ferrolésung durch den 
Luftsauerstoff nicht leicht oxydiert, aber wir haben hier iiberdies 
die Méglichkeit einer Oxydation des fein gepulverten Sulfids. Da 
jedoch die feuchten Sulfide sich so sehr langsam oxydieren, selbst 
wenn sie direkt der Luft ausgesetzt werden, so muB die Oxydation 
zu vernachliissigen sein, wenn die Filtration in unserem Apparat 
stattfindet. 


4. Genauigkeit der Methode. 


Die systematische Untersuchung dieses Verfahrens hat nur 
zwei betriichtliche Fehlerquellen zutage geférdert, und es sind die 


l 


Auten, Crensuaw, Jounsron, |. ec. 
Journ. Amer. Chem. Soe. 33 (1911), 1104. 
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\‘littel angegeben worden, um sie auszuschalten. Die Ergebnisse 
n Fig. 3 bedingen Fehler von 1—2°/. Dies ist zwar bei ge- 
-Sbnlichen analytischen Operationen ein groBber Fehler. .Es mub 
er beriicksichtigt werden, daB die Mineralien sehr abhnlich sind, 
nd daB die Methode sebr empfindlich ist. Der gesamte Unter- 
-chied zwischen den Eisenmengen, die die beiden Mineralien an die 


Standlésung abgeben, betriigt — ausgedriickt als verdiinnte Perman- 
canatlésung — nur 6.1—6.4 g, je nach der benutzten Pyritprobe, 


d. h. nur 0.06 g fiir jedes Prozent. Dies entspricht etwa 1.5 Tropfen 
jer Permanganatlésung, die etwa 0.1 mg Permanganat enthilt und 
nur etwa 0.2 mg geléstem Eisen entspricht. 

Wiihrend die Ergebnisse fiir dasselbe Muster von Pyrit und 
Markasit sehr konstant sind, kénnen verschiedene natiirlich vor- 
kommende Proben betriichtliche Unterschiede zeigen. 


Tabelle 3. 


Stokes’ Konstante fiir verschiedene Pyrite und Markasite. 





Mineral | Fundort | (#—a) | Verunreinigungen 


Pyrite Leadville, Col. | 3.95 0.1°/, Kupfer 
| ‘Iho N f 4.17 f Keine, auber 0.04 ' 
Elba Nr. 1 ) 4.20 | Quarz 


Vhs "yy O )- ; = , 
Elba Nr. 2 4.35 | 0.04°/, Nickel und Kobalt, 


hauptsiichlich letzteres ; 


Nach Erhitz. m. Schwe- | yi . oar: 
felsiure auf 200° 4.18 | Verdacht a. Ferrioxyd 
Roxbury, Conn. | 4.46 14°), Arsen 


Synthetisch, hergestellt | 





durch Erhitzen von me 
synthet. Markasit 
| | 10.57 | 
Markasit Joplin, Mo. 10.58 Nur Quarz 
| 10.52 
| Galena, Ill. | 10.57 
| sa . . 7. 0.2 . ie , , 
| *Synthetisch bei 25° | Py Enthiilt vielleicht Pyrit 
| ’ 
‘he ia » 200° ae 
Pi ilies (10.20 | 
” » SOO 1 10.34 ” 


* Siehe die folgende Abhandlung. 


Die Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse der Versuche. Der einzige 
Markasit von nicht fraglicher Reinheit, den wir jemals in Hinden 
hatten, ergab Werte, die fast identisch waren. Die Resultate mit 
dem Markasit von Joplin kénnen auch dazu dienen, die Konstanz 
der Methode zu erliutern; die ersten beiden Zahlen sind erhalten 
worden etwa ein Jahr spiater als die dritte und zwar mit verschie- 


a 
4 


Z. anorg. Chem. Bd. 90. 
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denen Standlésungen. Die beiden Bestimmungen an Pyrit von 
Kiba Nr. 1 wurden auch in einem Zwischenraum von einem Jah, 
ausgeliihrt. Die Bestimmungen am synthetischen Pyrit erfolgten 
bei zwei verschiedenen Priparaten. 

Die Abweichungen bei demselben Mineral von verschiedeney 
Kundorten sind zum Teil, wenn nicht vollstandig, auf Verunreini- 
gungen zuriickzufiihren. So enthilt der Pyrit von Leadville Kupfer, 
wahrscheinlich als Chalcopyrit, der nach Srokxes zu niedrige Werte 
liefert. Der Pyrit von Elba Nr. 1 ist der reinste, den wir je ge- 
funden haben; leider war die uns zur Verfiigung stehende Menge 
fiir diese Untersuchung nicht ausreichend. Der Pyrit von Elba Nr. 2 
enthielt etwas Kobalt, aber kaum soviel, daB dadurch die auftretenden 
Unregelmiibigkeiten verursacht sein konnten. Er war aus einer groben 
Probe ausgesucht, die betrichtliche Mengen von Hamatit enthielt, 
von dem auch Spuren durch das Sulfid zuriickgehalten wurden, 
selbst nach der Reinigung. Dab der Verdacht begriindet war, er- 
gab sich daraus, daB nach Behandlung des gepulverten Minerales 
wihrend zweier Tage bei 200° mit 2°/, iger Schwefelsiure, die mit 
Schwefelwasserstoff gesittigt war, der Wert der Stokeskonstanten 
mit dem beim reinsten Pyrit gefundenen iibereinstimmte. Der 
Hiimatit war augenscheinlich durch diese Behandlung entfernt 
worden. Der Pyrit von Roxbury, der bei der vorliegenden Unter- 
suchung meistenteils zur Verwendung kam, wurde nach seinem 
makroskopischem Aussehen ausgew&hlt, wobei man die héheren 
Resultate zuerst als genauer betrachtete. Spiter, als die niedrigen 
Werte mit synthetischem Pyrit das Material verdachtig erscheinen 
lieBen, zeigte eine Analyse die Gegenwart von Arsen. STOKEs fand, 
daB Arsenopyrit zu hohe Resultate lieferte: 1°/, Arsen in dieser 
Korm hat bei der Svroxesschen Reaktion dieselbe Wirkung wie 
2°) Markasit, wiihrend 1.4°/, Arsen im Roxbury-Pyrit, wie man 
aus der Tabelle sieht, denselben Einflub hat wie 4°/, Markasit. 


5. Lineare Beziehungen zwischen einem beliebigen Pyrit und einem 
beliebigen Markasit. 


In diesem Zusammenhang ist es wichtig, festzustellen, daB die 
Konstanten eines jeden Pyrites und Markasites in ihren Gemischen 
additiy sind, So zeigte eine Anzahl von Priifungen, dab dies zu- 
trifft fir den Elba-Pyrit Nr. 2 und den Markasit von Joplin, wahrend 
noch zahlreichere Versuche (siehe Fig. 4) dasselbe fiir den Joplin- 
Markasit und den Elba-Pyrit Nr. 1 erweisen. 
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Dies ist von Wichtigkeit bei der Anwendung des Verfahrens 
if synthetische Gemische, worin der Zweck der vorliegenden Unter- 


ichung lag. 
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Gelostes Eisen, ausgedruckt in KMnOx standlsq 


Fig. 4. Durch Ferrisulfatstandlésung aus Pyrit- Markasitgemischen geldstes 
Eisen. Pyrit von Elba; Markasit von Joplin, Mo. 


a) Unabhaingigkeit von der chemischen Wirkung der 
beiden Sulfide. Da die Eisenmenge, die sich bei der Sroxes- 
schen Reaktion auflést, angenihert eine lineare Funktion der Zu- 
Sammensetzung der Sulfidgemische ist, verhalt sich jedes Sulfid in 
dem Gemisch gegen die Lésung praktisch, als wenn es allein da 


re 
‘ 


100 Bk. T. Allen und I. L. Crenshaw. 


wire. Das Eisen, welches sich auflést, stammt nur vom zersetzten 
Sulfid. Infolgedessen ist in dem Sulfidgemisch die Menge jedes zer- 
setzten Bestandteiles direkt proportional seinem Prozentgehalt im 
Gemisch. So wird bei einem 50°/,igen Gemisch halbsoviel von 
jedem Mineral zersetzt, als wenn jedes allein mit der Lésung rea- 
gierte. Uberdies kann jedes Sulfid in dem Gemisch nur seinen 
verhiltnismibigen Bruchteil der Lésung reduzieren. In einer 
50°) igen Mischung muB der Pyrit die eine Hilfte der Ferrilésung 
reduzieren und die beiden Sulfide miissen die beiden Teile mit der- 
selben Geschwindigkeit reduzieren 





andererseits wiirde dasjenige, 
welches schneller wirkt, das Gebiet des anderen beeintrichtigen, 
und es bestiénde nicht mehr eine geradlinige Beziehung. Mit anderen 
Worten, die Ergebnisse sind dieselben, als wenn man zuerst die 
beiden Mineralien trennte, die Lésung zwischen ihnen im Verhiltnis 
ihres Prozentgehaltes teilte und jeden Bestandteil seinen Lésungs- 
anteil getrennt reduzieren lieBe. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Lésung von den beiden Sul- 
tiden reduziert wird, muB demnach fiir beide Mineralien dieselbe 
sein, aber die Geschwindigkeit, mit der jedes Mineral zersetzt wird, 
ist durchaus verschieden. Diese ist proportional der Kisenmenge (z—a), 
die ein jedes an die Lésung abgibt. Diese Menge, ausgedriickt als 
Permanganatlésung, betragt 4.20 fiir Pyrit (Elba Nr. 1) und 10.57 
fiir Markasit. Markasit wird demnach 2.5mal so’ schnell zer- 
setzt wie Pyrit, waihrend die Lésung von jedem mit der- 
selben Geschwindigkeit reduziert wird. 

b) Elektrolytische Wirkung bei der Sroxes-Reaktion. 
Nach den Befunden von GorrscHaLK und BUEHLER,! sowie von 
Rk. C. Weis” wiirde man erwarten, hier einen elektrolytischen Effekt 
zu finden. Wenn ein solcher vorhanden ist, so muB er sehr gering 
sein. Die Werte von Fig. 3 scheinen in der Tat eine etwas konvexe 
Kurve zu bilden, was natiirlich bedeuten wiirde, daf& der Markasit 
etwas wirksamer ist, als seiner Wirkung entspricht. Méglicherweise 
kann dies einer elektrolytischen Wirkung zugeschrieben werden. 

c) Srokes-Kurve. Wenn die Beziehung zwischen x und y linear 
ist, so gilt z=by+c. Indem man in diese Gleichung die Werte z, 
und «,,, fir 2 einsetzt, wenn y=0O und y=100 wird, d. h. wenn 
wir reinen Markasit und reinen Pyrit anwenden, so erhalten wir (3) 


! Keon. Geol. 7 (1912), 28. 
* R. C. Weis, Eeon. Geol. 8 (1918), 571. 
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y+a,. Wenn wir nun diesen Wert 
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tleichung 2 (Seite 84) einfiihren, so wird diese 
(p + 25)a — (p+ 16.66)r, 
_p +- 16.66) 
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Oder wenn wir 2), 2,9 und a durch ihre experimentell ermittelten 
Werte ersetzen, naimlich 47.28, 41.17 und 36.71, so haben wir 


y = 


10.57 p — 129.8 
0.0611 p + 1.018 


fiir 


f 


. 


7 
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Proxen 


jehalt an Pyrit. 


Ir 


errisulfatstandlésung oxydierten 
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Die Kurve stellt den in Pyrit-Markasitgemischen durch I 


Fig. Db. 
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- Joplin Markasit. 


y Pyrit 


Roxbury 


Schwefel dar. 






101 


die 





LOL i. T. Allen und I. L. Crenshaw. 


\iese kurve, die augenscheinlich eine Hyperbel darstellt, ist in Fig. 5 FE 
gezeichnet. Die gezeichnete Kurve ist eine wirkliche Hyperbel, 
die berechnet wurde aus den Werten, welche auf die zwischen 
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Gelistes Kisen, ausgedriickt in KMnO,-Standlisung. 
Fig. 6. 1,1 Werte der Sroxes-Konstanten (#—a) fiir reinsten natiirlichen 


Pyrit und Markasit und ihre Gemische; 2,2 Werte der Sroxes-Konstanten fiir 
synthetischen Pyrit, synthetischen Markasit und ihre Gemische. 


den Werten von (z-a) fiir Pyrit und Markasit gezogene Linie fallen; 
die gezeichneten Punkte sind die Werte fiir p, die direkt aus den 
experimentellen Werten von « berechnet wurden. 

Dies sind die Zahlen fiir Roxbury-Pyrit und Joplin-Markasit. 
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mae | 


Wir haben oben gesehen, dab die Werte beeintluBt werden durch 


je Gegenwart von Arsen im Roxbury-Pyrit. In Fig. 6 sind die 
Sroxes-Konstanten (x-a) graphisch dargestellt fiir den reinsten natiir- 
‘chen Pyrit und Markasit (Kurve 1,1), sowie fiir die synthetischen 


























Kurve fiir die synthetischen Mineralien. 


Proxente Pyrit. 
1.1 Kurve fiir reinsten natiirlichen Pyrit und Markasit. 
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Mineralien (Kurve 2,2). Es muB zugegeben werden, dali der Wert 10.3 
fiir synthetischen Markasit dem Verdacht ausgesetzt ist, daB die Produkte 
geringe Mengen von Pyrit! enthalten haben. Fig. 7 zeigt die aus diesen 
Resultaten berechneten Hyperbeln, wobei die Annahme gemacht ist, 
daB die Konstanten genau additiv in ihren Mischungen auftreten, 


‘ Siehe die folgende Abhandlung. 
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wihrend die gezeichneten Punkte, wie in Fig. 5, aus den experi- 
mentellen Werten nach Fig. 4 berechnet sind. 

Die Fig. 8 zeigt die von Sroxes verdffentlichten Werte fiir » 
Die dargestellte Kurve ist wiederum eine 


aufgetragen gegen y. 
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wahre Hyperbel, berechnet aus den Werten fiir 2, die auf die Linie 
Das Minimum, welches Sroxes bei 10°/, Pyrit aut 


Wirklichkeit zu 


in Fig. 1 fallen. 
seiner Kurve erhielt, 
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Die Kurve stellt den in Pyrit-Markasitgemischen durch eine I 


Fig. 8. 


Die Kurve ist eine richtige Hyperbel. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Methode von Stokes zur Bestimmung von Pyrit und 
arkasit allein und in Gemischen hingt ab von der Bestimmung 
es EKisens, das gelést wird, wenn fein gepulvertes und gereinigtes 
Sulfid mit einer siedenden Standlésung vom Ferrialaun behandelt 
wird. Der gleiche Pyrit oder Markasit liefert sehr konstante Werte, 
and die Wirkung eines jeden in Gemischen ist additiv, d. h. es exi- 
stiert eine lineare Beziehung zwischen dem geliésten Kisen und der 
Zusammensetzung des Gemisches. Die Summe der Fehler beliuft 
sich gew6hnlich auf 1°/, und erreicht ein Maximum von 2°/,. Zwei 
wichtige Fehlerquellen sind vorhanden. Zunichst muB ein aus- 
reichender UberschuB an Sulfid angewendet werden, der vielfach so 
groB ist (T—15) als die theoretisch erforderliche Menge. Mit einem 
solchen UberschuB bleiben die Oberfliichenprozente im Mittel an- 
geniihert dieselben wie die Gewichtsprozente, nach denen die Ge- 
mische hergestellt sind. Fir 250 ccm der Standlésung ist 1 g aus- 
reichend. Als zweite Fehlerquelle tritt die charakteristische Neigung 
des Markasits zur Flockenbildung (Zusammenballen) auf, wobei die 
reagierende Oberflaiche sich verkleinert. Diese Schwierigkeit kann 
vermieden werden, indem man das Reaktionsgemisch mit reinem 
(Juarz und Glasperlen schiittelt, bis die Stiicke des Pulvers durch- 
aus zerteilt sind. Verschiedene Proben von Pyrit und Markasit 
geben bei der Srokes-Reaktion Werte, die etwas voneinander ab- 
weichen. Die Unterschiede sind in einigen Fallen, wenn nicht in 
allen, auf die Gegenwart von Verunreinigungen zuriickzufiihren. Ks 
ist ein ungiinstiger Umstand, daB kleine Mengen Verunreinigungen, 
die Ferrieisen reduzieren, oder an die Lisung Eisen abgeben, einen 
ernsthaften KinfluB ausiiben. Demnach ist es nicht immer méglich, 
zwischen einem natiirlichen Pyrit und einem solchen mit mehreren 
Prozent Markasit allein nach der Methode von Stokes zu entscheiden, 
oder die Prozentgehalte eines jeden in einem natiirlichen Gemisch 
zu bestimmen. Bei der Untersuchung iiber die Bildungsbedingungen 
vom Pyrit und Markasit ist dies Verfahren sehr niitzlich gewesen. 

2. Die mit der Sroxes-Methode erhaltenen Ergebnisse zeigen 
deutlich, daB ein jedes Mineral sich in dem Gemisch verhilt, gerade, 
als wenn es allein vorhanden wiire; ein jedes scheint eine Menge 
der Lésung zu reduzieren, die seiner Oberflache proportional ist; 
und jedes scheint die Lésung mit praktisch derselben Geschwindig- 
Kelit zu reduzieren. Die Geschwindigkeiten, mit denen die Sulfide 
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zersetzt werden, sind fiir die beiden Mineralien ganz verschiede). 
weil mehr Markasit als Pyrit erforderlich ist, um eine gegebe: 
Menge von Ferrieisen zu reduzieren. Das Verhiltnis dieser Ge- 
schwindigkeiten ist nicht weit entfernt von 1: 2.5. 

3. Dab Ferrisulfat aus Pyrit eine kleinere Menge Eisen lést, 
als aus Markasit, bedeutet einfach, dab beim Pyrit durch den Schwefe! 
eine stirkere Reduktion bewirkt wird, oder mit anderen Worten, 
daB beim Pyrit mehr Schwefel oxydiert wird. Sroxes betrachtete 
uur die Beziehung von p — Prozentgehalt des oxydierten Schwefels 

zu y — Prozentgehalt an Pyrit im Sulfidgemisch. Wir haben 
gezeigt, dal diese Kurve eine Hyperbel ist. Dies charakteristische 
Verhalten von Pyrit und Markasit gegen oxydierende Stoffe ist wahr- 
scheinlich allgemein. Andere Beobachter haben gefunden, daB so- 
wohl Salpetersiiure wie Wasserstofiperoxyd unter gleichen Bedin- 
gungen beim Pyrit einen gréBeren Teil des Schwefels oxydieren. 


Washington, Geophysical Laboratory, Carnegie Institution. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1914. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie- 
Institution in Washington. Nr. 24. 


Einflu8 von Temperatur und Sauregrad auf die Bildung 
von Markasit (FeS.) und Wurtzit (ZnS). 
Einen Beitrag zur Entstehung instabiler Formen. 


Von 
KE. T. AuLen und I. L. Crensuaw.? 
Mikroskopische Untersuchungen von K. W. Merwin, 


Mit 5 Figuren im Text. 


|. Einleitung. Bestimmender Einflu®B der Alkalitat und Aziditat 
auf die Kristallformen. 


Im Laufe einer Untersuchung tiber die Disulfide des Eisens 
wurde von uns gefunden, daB der stabile Pyrit? die einzige kristalli- 
sierte Form ist, die man bei der Einwirkung von Alkalipolysultiden 
auf Ferrosalze erhalt. Das erste Produkt dieser Reaktion ist bei 
Zimmertemperatur ein Gemisch von amorphem Ferrosulfid und 
Schwefel, aus dem sich allmiahlich das Disulfid bildet. Bei miedrigen 
Temperaturen erfolgt die Bildung nur sehr langsam und selbst bei 
100° scheint das Produkt zuerst amorph zu sein; mit der Zeit aber 
bildet es sich unter dem EinfluB des iiberschiissigen Polysultides zu 
kristallisiertem Pyrit um, eine Umwandlung, die bei natiirlichem Mar- 
kasit unter ahnlichen Bedingungen nicht hervorgerufen werden konnte. 
Andererseits wird aus Ferrolésungen durch Einwirkung von Schwefel 
und Schwetelwasserstoff der instabile Markasit erhalten. (Gewdhn- 
lich ist dieser Markasit mit Pyrit vermischt, dessen Menge dadurch 
vermindert werden kann, dab man die anfingliche Konzentration 
der freien Siure erhéht, und dessen Menge vermehrt wird, wenn man 
die Temperatur steigert. 

Dieselbe Regelmibigkeit beobachtet man auch bei den Sultiden 
von Zink und Quecksilber,* d. h. nur die stabilen Formen, Sphalerit 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Korpet-Berlin. 
* Amer. Journ. Sci. 33 (1912), 169: Z. anorg. Chem. 76 (1912), 201. 
> Amer. Journ. Sci. (Sill.) 34 (1912), 341; Z. anorg. Chem. 7% (1912), 125. 
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und Cinnabarit wurden aus alkalischen Lésungen erhalten, wahrer 
die entsprechenden instabilen Formen, Wurtzit und Metacinnabar | 
nur aus sauren Lésungen hergestellt werden konnten. Diese eige: 

artige Regelmibigkeit schien uns ausreichend interessant zu se;j 

um sie zum Gegenstand einer besonderen Untersuchung zu macher 

Uber die aus alkalischen Lésungen entstehenden Produkte hat nie- 

mals Zweifel geherrscht, aber eine sorgfaltigere Untersuchung 4d: 

aus sauren Lésungen sich bildenden Stotfe schien wiinschenswert, 

besonders, da so wenig ber die Entstehung instabiler Formen be. 

kannt ist. Wir muBten uns auf die Untersuchung von Markasi: 

und Wurtzit beschrinken, denn, wahrend unser synthetisches schwarzes 
(Juecksilbersultid eine instabile kristallisierte Form ist und dure), 

seine Kristallisation aus sauren Lésungen der angefiihrten Rege!| 

entspricht, konnte es doch nicht mit absoluter Sicherheit mit dem 

natiirlichen Metacinnabarit identifiziert werden, und seine Bildung 

lieS sich bisher nur in ziemlich eng begrenzten Versuchsbedingungen 
herbeifiihren. 


ll. Markasit und Pyrit. 


A. Darstellung. 

Die Markasit-Pyrit-Gemische wurden hergestellt durch Erhitzen 
einer 5°/.igen Lésung von wasserhaltigem Ferrosulfat! mit einer 
bestimmten Menge Schwefelsiure, Schwefel und Schwefelwasserstofi. 

Kin Jenaer Glasrohr von etwa 17—18 mm innerem Durch- 
messer, an einem Ende geschlossen, wurde zuerst, etwa 50 mm von 
diesem geschlossenen Ende, bis auf 6—8 mm eingezogen. Dann 
brachte man Ferrosulfat und Schwefel durch einen langen Trichter 
hinein, mab eine ausreichende Menge von titrierter Schwefelsiure 
30 °/\ig) aus einer Biirette in einen geteilten Zylinder ab, verdiinnte 
sie auf 75 ccm und schiittete auch diese Lésung in das Rohr. Man 
packte es dann in Eis, sattigte mit Schwefelwasserstoff und schmolz 
es schnell bei der Einschniirung ab; dann setzte man es in eine 
Stahlbombe, umgab es mit Wasser und verschloB diese. SchlieBlich 
wurde die Bombe in einen geeigneten Ofen gebracht, der bereits s: 
weit erhitzt war, daB er sie auf die gewiinschte Maximaltemperatu: 
bringen konnte. Wegen der Einzelheiten der Bombe und des Ofens 
mui auf eine friihere Arbeit verwiesen’ werden. Nach 1—4 Tagen 


Bei einer Versuchsreihe benutzte man Ferrochlorid und Chlorwasse: 
stotisiiure. 


sh @. 
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e nach der Temperatur des Versuches — entnahm man die 
nbe dem Ofen, kiihlte ab, 6ffnete und nahm das Rohr heraus. 
s Glasrohr soll niemals so lang sein, daB es nicht vollstindig 

Wasser bedeckt wird; Roéhren, die nur zum Teil im Wasser 
hen, zeigen Neigung zum Zerbrechen. 





B. Reinigung der synthetischen Produkte. 


Nach dem Offnen des Glasrohres wird der Inhalt quantitativ 
einen geeigneten Becher gespiilt, dann filtriert man das Sultid 
wihrend man das Filtrat nebst den Waschwiissern in einer Meb- 
dasche von 250 ccm auffaingt und dann bis zur Marke verdiinnt. 
In der Lésung bestimmt man die Siure durch Titration mit 
einer Standlésung von Natriumkarbonat, wobei man Methylorange 
als Indikator benutzt. Der UberschuB von Schwefelwasserstotff oder 
Schwefeldioxyd, das sich bildet, wenn Temperatur- und Siuregrad 
hinreichend hoch sind, muB zuerst durch Kochen in einem Strom 
von Kohlendioxyd entfernt werden. Das Sulfid mu sorgfiltig von 
Schwefelin allen Fallen befreit werden, und man hielt es fiir das beste, 
auch das kieselsiiurehaltige Material aus dem Glase bei den Pro- 
dukten zu entfernen, die sich bei den héchsten Temperaturen gebildet 
hatten. Zu diesem Zweck wird das feuchte Sultid zuerst getrocknet 
durch Waschen mit Alkohol und Ather und Absaugen vor der Pumpe. 
Den gréBten Teil des Schwefels lést man dann durch Kohlendisulfid her- 
aus, aber das Hautchen, das gewéhnlich zuriickbleibt, und das Sulfid be- 
deckt, wenn die letzten Teile des fliichtigen Liésungsmittel verdampfen, 
muB durch konzentriertes farbloses Ammoniumsulfid entfernt werden, 
nachdem das iiberschiissige Kohlendisulfid mit Ather ausgewaschen ist. 
Wen Uberschu8 des Ammoniumsulfides entfernt man dann mit Wasser 
und das Produkt trocknet man mit Alkohol und Ather. Wenn kiesel- 
siurehaltiges Material vorhanden ist, erwirmt man zweckmibig das 
Praparat mit einem Gemisch von Fluorwasserstoff- und Chlorwasser- 
stotisiure eine halbe Stunde auf dem Dampfbad. Die Sulfide sollen 
in einem Vakuumexsikkator aufgehoben werden. Wenn man sie nach 
er Reaktion Sroxes priifen will, so werden 1.05—1.1 g 1 Stunde 
ang mit Wasser in der Erzmiihle von Mc Kenna zerrieben und 
weiter gereinigt, wie in einer friiheren Arbeit! beschrieben wurde. 
Man stellte die Disulfide des EKisens nach diesem Verfahren bei 
29, 100, 200 und 300° her. Alle Produkte, vielleicht mit Aus- 
vahme der bei 100° erthaltenen, waren schon fiir das unbewaffnete 


' Z. anorg. Chem. 90 (1914), 81. 
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Auge augenscheinlich kristallinisch und die bei héheren Tempers 
turen erhaltenen, insbesondere die aus Lésungen mit 2—3°/, Schwefe 
siiure gebildeten, bestanden aus Kristallen von verhaltnismaBig e, 
heblicher GréBe. Die schénsten Kristallisationen erhielt man av 
salzsauren Lésungen; sie bildeten schéne Aggregate von starkem 
Glanz, deren einzelne Individuen nicht selten 0.7 mm Linge und 
0.2—0.3 mm Breite erreichten. 


C. Chemie der Bildung von Eisendisulfid. 


Die chemische Reaktion, die bei der Bildung von Eisendisultid 
vor sich geht, wird ausgedriickt durch die Gleichung 


H,S + S + FeSO, = H,SO, + FeS,, 


Die Tabelle 1 kann als Beweis hierfiir gelten. Die dort angetfiihrten 
Zahlen zeigen, dab die Zunahme des Siiuregrades und das Gewicht 
des gebildeten Sulfides praktisch in dem Verhaltnis stehen, das die 
Gleichung verlangt. Dies trifft streng zu innerhalb der Febler-. 
grenzen bei den niedrigeren Temperaturen 25 und 100°  Sicherlich 


‘Tabelle 1. 


Beziehung zwischen dem gebildeten Sulfid und der freigemachten Siure. 





he : >. @ a oO ,, _ i 
- wo | | Se eee 8250/2828 | 28.8) Sa. 
5 Pe, sS872 B885 | Be 7s Bara whe 
=£ gefunden SEE*™* SES 2895 2428 88s 
: S235 a4 O92" Sess | sESs | EE 
2 qoXc~| 50g MSA | neg | Sa 
2 2.4 2 01 2.23 O.115 0.127 0.015 
» 467 3 00 8.18 0.165 0.173 0.015 
Z tl 3.52 3.51 0.235 0.234 U.0540 
LOO 1.32 1 Os 1.11 L.A 1.58 0.10 
boo 0.93 0.76 0.73 1.26 1.22 Q.25 
how U.65 O55 0.55 1.23 1.20 0.50 
LOU 0.43 0.35 0.37 1.47 1.50 1.00 
row 1.03 U4 O86 2 62 2 65 1.50 
PO) 071 0.58 0.60 127 1.30 0.50 
9) 96 0.78 0.74 2.04 ? 00 1.00 
90) O98 OTS 0.75 2.54 2.49 L.50 
20) 0.983 0.76 0.70 3.01 2.90 2.00 
7OU O.65 ODD 0.52 3.24 3.19 2.50 
200) 1.02 O88 0.68 2.10 1.91 1.00 
200 O.82 0.67 0.44 2.14 1.90 1.25 
eu 0.31 0.66 0.47 2.64 2.37 1.75 
200 0.74 0.61 OS4 2.81 2 45 2.00 
200 0.73 0.60 0.33 3.30 2.94 2.00 
OO L.1s 0.95 0.74 1.36 1.08 0.10 
800 1.04 O.S5 0.61 2.13 1.82 1.00 
) 8] 0.66 0.30 2 89 2.40 2.00 


0.99 0.94 O17 3.32 2.4 3.00 


St 
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i die Fehler gréBer als bei den gewodhnlichen gravimetrischen 
erationen, weil wir notwendigerweise das Sulfid in reinem Zu- 
od herstellen miissen; was am Filter festhaftet, kann durch Ver- 
nnen nicht erhalten werden und hierdurch wird ein merklicher 
rlust verursacht. 

Bei héheren Temperaturen und gréBeren Siurekonzentrationen 
macht sich eine Nebenreaktion bemerkbar, nimlich die Reduktion 
er Schwefelsiure zu Schwefel durch den Schwefelwasserstoff und 
‘as Auftreten von Schwefeldioxyd. Diese Reaktion verliuft bei 
200° ziemlich langsam. Die erste Versuchsreihe bei dieser Tempe- 
ratur (siehe Tabelle 1) zeigt nur eine geringe Reduktion; bei der 
zweiten ist sie erheblicher. Die Ursache dieses Unterschiedes ist 
nicht klar. Zuerst wurde er auf Verschiedenheiten der Glasréhren 
zuriickgefiihrt, die man aus zwei verschiedenen Vorriten genommen 
hatte. Man glaubte, daB das Glas der zweiten Sorte mehr Siiure 
neutralisiert hatte als das der ersten. Blindversuche durch Erhitzen 
verdiinnter Schwefelsiure in zugeschmolzenen Rohren bei 200° 
zeigten, daB dieser Argwohn nicht zutraf. Die Resultate davon 
werden jedoch mitgeteilt, weil das Verhalten des Jenaer Ver- 
brennungsrohres gegen wisserige Lisungen bei 200° einiges Inter- 
esse besitzt (siehe Tabelle 2). Bei 300° ist die Reduktion der 
Schwefelsiure durch Schwefelwasserstoff und Schwefel betriichtlich 
grOber in der gleichen Zeit als bei 200° (siehe Tabelle 1). So bildet 
sich nach eintigigem Erhitzen Schwefeldioxyd, wenn die anfingliche 
Saiurekonzentration 1°/, erreicht und nach langerer Zeit zeigt es 
sich bei einer schwicheren Siure. Bei keiner Temperatur 
jedoch scheinen diese Nebenreaktionen irgendwelche Be- 
ziehung zu der Kristallform des Produktes zu besitzen. 


Tabelle 2. 


Neutralisation von H,SO, durch Jenaer Verbrennungsrobr'! 
bei 200°. Zeit = 3 Tage. 





H SO, H,SO, get. H,SO, Konzentration der Konzentration der 
angewandt nach Erhitzen neutralisiert H,SO,in Gew.-°, H,SO, in Gew.-' 
£ g gr vor Erhitzen nach Erhitzen 
0.1937 0.1859 0.0078 0.97 093 
0 3874 0.3752 0.0122 1.94 1.88 
0.2949 0.2875 0.0074 2.95 2.338 





' Die der Wirkung der Siiure ausgesetzte Fliche betrug ungefiihr 30 qem. 
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D. Analyse der Produkte. 
las Molekularverhaltnis zwischen den beiden Produkten 4, 

Kinwirkung von Schwefelwasserstoff, Schwefel und einem Ferross 
ist ein starker Beweis fiir die Zusammensetzung des Niederschlages, 
Dieser ist bereits durch chemische Analyse direkt als Disulfid be- 
stimmt worden,’ waihrend Farbe, Glanz und chemisches Verhalten 
mit den EKigenschaften von Pyrit und Markasit tbereinstimmten. 
Die Zwecke dieser Untersuchung machten eine Methode erforderlich. 
nach der man feststellen konnte, ob wir das eine oder das andere 
der Mineralien oder beide vor uns hatten. In einer besonderen 
Arbeit? haben wir gezeigt, wie die Methode von Strokes fiir diesen 
Zweck nutzbar gemacht werden kann. Dies Verfahren griindet sich 
auf den Unterschied der beiden kristallisierten Formen gegen oxy- 
dirende Agentien. Eine siedende Eisenalaunlésung von bekanntem 
Gehalt lést aus beiden Mineralien eine charakteristische und kon- 
stante Menge Eisen, und diese Konstanten sind fiir Gemische von 
Pyrit und Markasit additiv; d. h. die Menge des von Ferrialaun ge- 
listen Eisens ist eine lineare Funktion der Zusammensetzung des 
Gemisches. Wir kénnen die Ergebnisse soweit vorausnehmen, um 
zu sagen, dab das Verfahren von Strokes in allen Fallen — aus- 
genommen mdglicherweise die bei 100° gebildeten Produkte — an- 
zeigt, dab die Sulfide entweder reiner Markasit oder Gemische von 
Markasit und Pyrit sind. 


E. Andere Beweise fiir die Natur der Produkte. 

Bei dem Chemiker werden sich gewisse Einwande gegen die 
Benutzung von Sroxes Methode als einzige Stiitze aufdringen. Die 
Produkte sind alle aus Lésungen kristallisiert, die einen Uberschus 
von Ferrosalz und von Schwefelwasserstoff enthalten. In einigen 
iillen ist auch Schwefeldioxyd unter den Endprodukten vorhanden. 
Wenn einer dieser Stoffe als Verunreinigung im Niederschlage ein- 
geschlossen wiire, so wiirde dadurch das Verfahren von STOKES ge- 
stirt werden; das Ferrosalz wiirde direkt das Eisen in der Lésung 
vermehren; Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff wiirden die 
Standlésung reduzieren und so das Eisen vermindern, das sich nor- 
malerweise auflésen sollte. Viele Beispiele von Okklusionen sin« 
bekannt geworden, die unmdglich durch gewéhnliches Waschen ent- 


Amer. Journ. Sci. (4) 33 (1912), 173; Z. anorg. Chem. 76 (1912), 206. 
* Siehe die vorstehende Mitteilung. 
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‘oynt werden kénnen. Aber die Reinigung dieser Sultide erfolgte 
auch nicht in der gewéhnlichen Weise, da die Substanz 2 Stunden 
‘)» einer Reibschale zerrieben wurde, bevor man sie mit Saiz- 
sjure auskochte und mit Wasser wusch. Eine solche drastische Be- 
handlung sollte diese Okklusionen entfernen, wenn sie vorhanden 
wiren. Wir haben aber auch direkte Beweise dafiir, daB die Pro- 
lukte, die wir nach der Methode von Stokes als Gemische von Pyrit 
und Markasit ansprechen, wirklich solche sind, und nicht Markasit 
mit reduzierenden Verunreinigungen. 

1. Mikroskopischer Beweis. Die Identitizierung undurchsichtiger 
Mineralien ist im Vergleich zu den durchsichtigen Mineralien viel 
weniger vollstandig ausgestaltet. Da optische Konstanten nicht vor- 
handen sind, muS8 man sich auf Kristallform, Farbe, Spaltbarkeit 
und mikrochemische Priifungen verlassen, wenn sie erreichbar sind. 
Die in der oben angegebenen Weise synthetisch erhaltenen Sulfide 
bestehen — ausgenommen bei der Anwendung von Chlorwasserstoft- 
siure — aus Kristallen, die gewéhnlich nicht hinreichend entwickelt 
sind, um eine mikroskopische Bestimmung zu erlauben. Abgesehen 
von allen anderen Beweisen machen Farbe und Kristallform bei den 
meisten Praparaten die Gegenwart von Markasit fast sicher, die 
von Pyrit aber zweifelhaft. Wenn die Priiparate jedoch in Doppel- 
rohren (s. Z. anorg. Ch. 76, 271) hergestellt werden, sind die Kristalle 
wohl entwickelt, und Larsen! fand in vielen von ihnen Pyrit; der Mar- 
kasit war immer besser entwickelt, in der Tat waren die Kristalle 
oft meBbar, wenngleich auch einige Kristalle von Pyrit 0.5 mm breit 
waren. Die Pyritkristalle zeigten gewéhnlich die Kombination des 
Wiirfels mit dem Oktaeder. 

2. Farbe. Pyrit ist deutlich gelber als Markasit, doch mub 
man beim Vergleich darauf acht geben, daB die Probe nicht ihren 
Glanz verliert. Synthetische Produkte aus sehr kleinen Kristallen 
kénnen nicht mit befriedigenden Ergebnissen in bezug auf Farb- 
unterschieden verglichen werden, indem man einfach kleine Mengen 
nebeneinander legt; wenn man aber einige Zehntel Gramm zu 
einem ziemlich feinen Pulver verreibt und dann in einem kleinen Glase 
mit Chlorwasserstofisiure kocht, um Schmutz zu entfernen, so kann 
man erreichen, daB eine betrachtliche Menge auf der Fliissigkeit in 
Form eines metallischen Spiegels schwimmt. Als man auf diese 
Weise die Produkte priifte, die man nach der Methode von STOKEs 


1 Amer, Journ. Sci. (Sill.) [4] 33 (1912), 215. — 2Z. anorg. Chem. %6 
(1912), 251. 
Z. anorg. Chem. Bd. 90. 5 
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als reinen Markasit oder als nahezu rein erkannt hatte, zeigten sje 
dieselbe Farbe wie ein Spiegel des natiirlichen Markasits, den man 
auf dieselbe Weise herstellte, wihrend Produkte, die nach dem Ver. 
fahren von Stokes 28°), und 35°/, Pyrit enthielten, Spiegel von 
entschieden gelberer Farbe bildeten, die mit denen von Pyrit-Mar- 
kasit-Gemischen vOllig iibereinstimmten, wie drei Beobachter iiber- 
einstimmend aussagten. Diese Priifung ist zwar rein qualitativ. 
liefert jedoch Beweise, die betrachtliches Gewicht besitzen. 

5. Erfahrungen tiber Einsechliisse. Es wurde bereits darauf auf- 
merksam gemacht, dab die synthetischen Sulfide mdglicherweise 
Kerrosulfat, Schwefelwasserstoff, in einigen Fallen auch Schwefel- 
dioxyd eingeschlossen enthalten kénnen, und daB alle diese Stoffe 
die Reaktion von Srokxes stéren und die Schliisse daraus hinfallig 
machen wiirden. Das Fehlen von Schwefelwasserstotf wurde ziem- 
lich entscheidend gezeigt durch eine Reihe von Versuchen, bei 
‘denen man synthetische Sulfide im Vakuum erhitzte. Diese Ver- 
suche wurden ausgefiihrt an Produkten, die bei 200° unter Ver- 
hiltnissen gebildet waren, wo Schwefeldioxyd niemals entstand. 

Kin senkrechtes Glasrohr von etwa 1 em Durchmesser, das am 
unteren Ende geschlossen war, benutzte man zum Erhitzen des Sul- 
tids. EKtwa 15 cm vom unteren Ende war ein Seitenrohr von 5 mm 
Durchmesser angeschmolzen. Uber diesem Ansatzrohr war das 
senkrechte Rohr eingezogen, und oben hatte man es offen gelassen. 
Las Seitenrohr wurde direkt an einen Arm eines U-Rohres von 
demselben Durchmesser (5 mm) angeschlossen, das mit Glaswolle 
gefillt war. Das U-Rohr hatte etwa 18 cm Héhe und war wihrend 
des Versuches von Eis umgeben, damit es etwa auftretenden freien 
Schwefel verdichten konnte. Der andere Arm des U-Rohres war 
um Absorptionsrohr angeschmolzen. Dies hatte einen Durchmesser 
von etwa lcm, war an beiden Enden bis auf 5 mm eingezogen und 
enthielt eine Schicht von reinem festen Natriumhydroxyd von etwa 
6 cm Linge, die von Pfropfen aus Glaswolle festgehalten wurde. 
Ldas treie Knde des Absorptionsrohres war an eine Vakuumpumpe 
von May-Netson angeschmolzen. Nachdem der Apparat aufgestellt 
war, lie} man das Sulfid durch einen kleinen Trichter in das verti- 


kale Rohr einfallen, das dann bei der Verengung abgeschmolzen 
wurde, 


Man erhitzte das Sulfid durch einen kleinen Widerstandsofen, 
mit dem man das senkrechte Rohr umgab. Der Apparat war natiir- 
lich vor Beginn des Erhitzens ausgepumpt und wihrend des Ver- 
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‘hes lie} man die Pumpe laufen.' Bei allen Versuchen, wo nicht 
iteres angegeben ist, wurde die Temperatur auf 600° gehalten 
Messung mit dem Thermoelement, dessen heibe Létstelle das Glas 
uf der AuBenseite des Rohres in der Nahe des Sultids beriilrte), 
Um diese Temperatur zu erreichen, waren etwa °/, Stunden erforder- 
‘yh. Dann schaltete man den Strom aus, weil unter diesen Be- 
lingungen immer betrichtliche Zersetzung des Disulfids in Pyrrhotin 
and Schwefel stattfand, so daB kein zulissiger Grund fiir Zweifel 
vorhanden war, dab alles Gas ausgetrieben war. Nach Beendigung 
Erhitzens entfernte man den Ofen, kihlte das Rohr schnell ab, 
lieS in den Apparat Luft eintreten, schnitt das Absorptionsrohr 
heraus, léste das Natriumhydroxyd in Wasser und entfernte die 
Glaswolle durch Filtrieren. Dann priifte man die Lésung mit Cad- 
miumchlorid, und wenn gelbes Cadmiumsulfid austiel, fiigte man 
einen ausreichenden Uberschu8 von Reagenz hinzu, filtrierte den 
Niederschlag, wusch ihn und léste ihn schlieBlich in Ammoniak und 
Perhydrol. Die Lésung wurde dann gerade sauer gemacht und heib 
mit Bariumchlorid gefallt. Nachdem die Natur der Schwefelverbin- 
dung ausreichend gut festgestellt war, unterlie{ man die Anwendung 
des Cadmiumsalzes und oxydierte die Natriumbydroxydlisung direkt 
mit Perhydrol. 
Tabelle 3. 
Die Mengen des beim Erhitzen von natiirlichem und kiinstlichem Eisendisultid 
auf 600° im Vakuum entstehenden Schwefelwasserstotts. 
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P mg 

Joplin-Markasit, in Wasser zerrieben. . . . . . --- 7.6 1.1 
Joplin-Markasit, in Wasser zerrieben . Sa 4 8.1 1.2 
Joplin-Markasit, trocken zerrieben. . . — 0.0 0.0 
Joplin-Markasit, in 2°/, H,SO, 2 Tage bei 200° erhitzt 30—40 8.1 1.2 
Synth. FeS, bei 200° aus 0.1°,, H,SO,, in W. zerrieben 45 12.2 1.8 
Synth. Fes, bei 200° aus 0.1"), 1SO,. in W. zerrieben 45 9.7 L.4 
Synth. Fes, bei 200° aus 1°, H,SO,, in W. zerrieben 28 5.7 0.8 
Synth. FeS, bei 200° aus 2°/, H,SO,, in W. zerrieben 3—5 20 0 2.9 
Synth. Fes, bei 200° aus 2.5°/, H,SO,, in W. zerrieben 26 17.1 2.5 
Synth. Fes, bei 200° aus 2.5°/, H,SO,, in W. zerrieben 26 16.2 2.4 





Bei diesem Verfahren entweicht nichts von dem Gas. beim letzten Ver- 
such von Tabelle 3 wurde der Apparat von der Pumpe durch einen Hahn 
nach dem Auspumpen und vor dem Erhitzen abgeschlossen. Die Ergebnisse 
waren praktisch dieselben. 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Alle syn- 
thetischen Sulfide geben beim Erhitzen Schwefelwasserstoff ab, aber 
die Erscheinungen deuten offenbar darauf hin, daB dieser nicht ur- 
spriinglich im Sultid vorhanden war, sondern sich durch Einwirkung 
von Wasser auf Pyrrhotin (Zersetzungsprodukt des Disulfids!) beim 
EXrhitzen gebildet hatte; denn wenn reiner natiirlicher Markasit 
2 Stunden in Wasser zerrieben wurde, und wie das synthetische 
Produkt fiir das Verfahren von Sroxes gereinigt wurde, gab er beim 
Krhitzen im Vakuum Schwefelwasserstoff ab, wihrend dasselbe 
Mineral nach zweistiindigem trockenen Zerreiben nichts abgab, Es 
ist auch sicher, daB das Wasser nicht aus einer anderen Quelle 
kommen konnte als dem Sulfid selbst; es konnte nicht aus dem 
Natriumhydroxyd kommen, da aus einer Schmelze kristallisierter und 
trocken zerriebener Pyrrhotin keinen Schwefelwasserstoff abgab, selbst 

wenn es eine Stunde und mehr bei 700° unter 4bhnlichen Be- 
- dingungen erhitzt wurde. 

Kine sorgfaltige Untersuchung der Tabelle 3 beweist, daB die 
von den Produkten abgegebene Menge Schwefelwasserstoff keinerlei 
Beziehung zeigt zu der Pyritmenge, die man nach dem Verfahren 
von Srokes findet. So gab ein Priparat, das nach Sroxes 28°), 
Pyrit enthielt, weniger Schwefelwasserstoff als der natiirliche Mar- 
kasit und* das Priparat mit der geringsten Pyritmenge (3—5°) 
gab mehr Schwefelwasserstoff als das mit dem meisten Pyrit (45°/). 
Allerdings lieferten die synthetischen Praparate gewoéhnlich mehr 
Gas als das natiirliche Mineral; wir fiihren diesen Unterschied aber 
auf die gréBere Feinheit und die gréBere Oberfliche der ersten 
zuriick, also auf Bedingungen, die die Zuriickhaltung von Wasser 
bekanntlich begiinstigen. DaB die synthetischen Produkte fein- 
kérniger sind, ergibt sich aus der Tatsache, daB sie leichter in 
Pyrit ibergefiihrt werden. Die Produkte, die urspriinglich 5°/, und 
45°/. Pyrit enthielten, zeigten nach einstiindigem Erhitzen im 
Vakuum auf 300—350° 21°/, und 62°/,, wahrend reiner natiirlicher 
Markasit sich bei der gleichen Behandlung nur um 6°/, verdndert 
hatte. Friihere Versuche in diesem Laboratorium zeigen, daB feine 
Pulver leichter in polymorphe Formen iibergefitihrt werden, als grobe 
Materialien. 

Wenngleich keine direkten Versuche zur Auffindung des még- 
licherweise vorhandenen Schwefeldioxyds oder vom Ferrosuifat in 


' KBetrug die héchste Temperatur nur 350°, so wurde viel weniger Pyr- 
rhotin gebildet und viel weniger Schwefel erhalten. 
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n synthetischen Sulfiden gemacht wurden, so fehlte doch jede 
\ndeutung fiir die Gegenwart von beiden. Nur die bei einer maxi- 
alen Temperatur von 300° gebildeten Produkte konnten Schwefel- 

xyd enthalten, weil unter anderen Bedingungen nichts entstand. 
Wenn wir annehmen, dab bei 200° die Produkte keine reduzieren- 
‘en Verunreinigungen enthalten, so liegt kein Grund vor, zu glauben, 
daB solche Einschliisse bei 300° auftreten. Die Zusammensetzung 
der bei 300° gebildeten Produkte zeigt nach dem Verfahren von 
SrokEes eine &hnliche Abhingigkeit von der Siiurekonzentration, wie 
die bei 200° entstehenden Produkte; beide Kurven sind glatt, und 
die Beziehung zwischen ihnen ist rationell (siehe Fig. 1). In bezug 
auf die Einschliebung von Ferrosulfat in den Priiparaten kénnen 
wir einfach sagen, daB seine Gegenwart die Menge des bei der 
Reaktion von Sroxes gelésten Eisens erhéhen wiirde, woraus dann 
zuviel Markasit angezeigt wiirde, wihrend im Gegenteil in den bei 
drei verschiedenen Temperaturen (25°, 200° und 300°) gebildeten 
Produkten der maximale Prozentgehalt an Markasit immer derselbe 
war, und zwar nicht weit von 100°/, im Vergleich mit dem Mar- 
kasit von Joplin — und nie mehr als 100 —, was zu erwarten war, 


) 


wenn Ferrosalz eingeschlossen wiire. 

Wiahrend es so schwierig, wenn nicht unmédglich ist, zu be- 
weisen, daB die synthetischen Produkte keine Einschliisse enthielten, 
deutet alles darauf, daB sie Pyrit enthalten und daB dessen Menge 
regelmaBig durch Erhéhung der Siurekonzentration und der Tem- 
peratur beeinfluBt wird, wie wir weiterhin sehen werden. 

4. Analoges Verhalten der Zinksalze. Auf die Natur der syn- 
thetischen Eisendisulfide wird weiteres Licht geworfen durch das 
ihnliche Verhalten der Zinksulfide. Wir werden in den niichsten 
Kapiteln finden, daB die Saiure denselben spezifischen KinfluB auf 
die Sulfide des Zinks ausiibt, wie auf die Disulfide des Kisens, d. h. 
sie veranlaBt, daB die auskristallisierte Substanz die instabile kri- 
stallisierte Form ist, nimlich Wurtzit. Aber auch dort ist die in- 
stabile Form gewéhnlich mit dem stabilen Sphalerit gemischt. Nun 
ist das Verfahren zur Identifizierung der Zinksulfide durchaus ver- 
schieden von dem fiir die Kisensulfide benutzten. Wegen der Durch- 
sichtigkeit jener Stoffe sind optische Priifungen am zweckmibigsten. 
ln beiden Fallen kommen wir aber zu denselben allgemeinen 
Schliissen, daB das Einwirkungsprodukt von Schwefelwasserstoff auf 
saure Lésungen ganz allgemein die beiden kristallisierten Formen 
liefert. 
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F. EinfiuS8 von Temperatur und Sauregrad auf die Kristallform 
des Produktes. 

Die beiden wichtigsten Variabeln, die die Kristallform des 
Kisendisulfids beeinflussen, sind Temperatur und Séurekonzentration. 
[yie Versuche wurden bei verschiedenen Temperaturen folgender- 
maben ausgetiilrt: 

|. Die Produkte bei 25°. In Flaschen von etwa 2.5 | Inhalt 
wurde eine 5°/,ige Lésung von wasserhaltigem Ferrosulfat, mehrere 
(Gramm gepulverter Schwefel und eine wechselnde Menge von 
Schwefelsiure gebracht. Man packte die Flaschen in Eis und 
siittigte ihren Inhalt mit Schwefelwasserstofi. Verschiedene Reihen 
dieser Flaschen wurden dicht verschlossen und bei Zimmertempe- 
ratur mehrere Monate stehen gelassen. Mit Ausnahme von einem 
Kall wurde niemals ein Niederschlag erhalten, wenn die anfangliche 
Konzentration 0.03 Gewichtsprozente Schwefelsiiure iiberstieg, selbst 
wenn man den Versuch 1 Jahr fortsetzte. Fillung trat immer ein, 
wenn die anfangliche Siurekonzentration den geringen Wert 0.015°), 
hatte! Wie Tabelle 1 zeigt, begann die Fallung einmal, als der 
anfangliche Siurewert 0.059°/, betrug. Diese Flasche war vorher 
far denselben Zweck benutzt worden, so daB man argwoéhnen konnte, 
es seien einige Kristallkerne zuriickgeblieben; aber in anderen 
Fallen hatten absichtlich zugesetzte Kristalle keine Wirkung, wenn 
der Gehalt der Lésung 0.03°/, betrug. Welches auch die Ursache 
sein mag, es ist an der T'atsache kein Zweifel méglich, denn die 
Daten von Tabelle 1 zeigen eine enge Aquivalenz zwischen der 
Sjiure und dem gebildeten Sulfid. Dies ist keine Léslichkeits- 
erscheinung, denn die Tabelle zeigt wiederum, dab die einmal be- 
sonnene Fillung bei derselben Konzentration weit iiber die an- 
gefiihrten Zahlen fortschreitet. 

Kinige Daten iiber die Geschwindigkeit der Bildung werden 
von einigem Interesse sein. Die ersten beiden Versuche aus der 
Tabelle erforderten etwa einen Monat, der dritte 80 Tage. Die 
Produkte waren in allen Fallen kristallinische Pulver, und die 
mikroskopische Priifung zeigte, daB die Kristallisation vollstandig war. 

Die Ergebnisse der Methode von SToKEs waren in guter Uber- 
einstimmung. Bei dem Versuch 3 (Tabelle 1), wo die Endkonzen- 
tration der Siiure 0.23°/, betrug, war der fiir (« —a) erhaltene Wert 

das geléste Eisen — 10.20 entsprechend 94°/, Markasit. Wo 


In einer friiheren Arbeit ist irrtiimlich 0.15°,, angegeben. 
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e Endkonzentration 0.17 betrug, war (x — a) = 10.34, entsprechend 
u6°/. Markasit. Diese Zahlen hiingen von Ergebnissen ab, die man 
dem reinsten bisher gefundenen Markasit erhalten hat: aber 
nicht alle natiirlichen Markasite zeigen genau denselben Wert fiir 
—a, und weiterhin werden wir einen Grund dafiir angeben, daB 
wir glauben, dies Produkt sei reiner synthetischer Markasit. 

Unterhalb der Konzentration 0.015°/, Schwefelsiiure haben wir 
uns nicht mit Versuchen bemiiht; wir wurden abgeschreckt durch 
die Furecht, amorphe Produkte zu erhalten, abgesehen médglicher- 
weise von Lésungen mit sehr geringem Eisengehalt, und mit diesem 
war schlecht zu arbeiten wegen der geringen Materialmenge, die sie 
lieferten. Alkalisulfidlésungen geben bei dieser Temperatur ohne 
Zweifel Pyrit, was aber in dem engen Feld zwischen diesen beiden 
Klassen von Lésungen, d. h. in neutralen oder kaum_ sauren 
Lésungen, vor sich geht, ist experimentell noch nicht bewiesen. 
Wegen weiterer Uberlegungen iiber die Bedeutung dieser Versuche 
fir die Bildung von Markasit in der Natur siehe S. 144.) 

2. Die Produkte bei 100°. Die Ergebnisse, die man mit den 
bei 100° gefallten Sulfiden erhielt, waren nicht befriedigend. Nicht 
nur bestand keine regelmiéBige Beziehung zwischen der Zusammen- 
setzung und den Bildungsbedingungen der gefundenen Produkte, 
sondern die Ergebnisse waren auch nicht reproduzierbar. Die Pro- 
dukte bei allen anderen T’emperaturen lieferten Ergebnisse, die mit 
einander iibereinstimmten, und das eigenartige Verhalten in diesem 
Kalle ist nicht véllig aufgeklirt worden. Im allgemeinen fand man, dab 
die Produkte fiir einen gegebenen Saiuregrad mehr Markasit enthielten 
als bei héheren Temperaturen, und sie schienen alle vorwiegend 
Markasit zu sein; augenscheinlich enthielt keines mehr als 25°), Pyrit. 
Dies war, wie es sein sollte, aber keines der Produkte schien reiner 
synthetischer Markasit zu sein, wie wir nach den Ergebnissen bei 
anderen Temperaturen erwarten sollten. Ihr anomales Verhalten 
ist méglicherweise auf die Gegenwart von etwas amorphem Disulfid 
zuriickzufiihren. Die Produkte sind zum gr6éBten Teil kristallisiert, 
aber die meisten, wenn nicht alle, enthielten wechselnde Mengen 
eines schwarzen, feinen Pulvers, das unter dem Mikroskop weder 
Kristallform noch Glanz zeigte. Das Auftreten von amorphem Zink- 
sulfid mit niedrigem Brechungsindex war bei den Zinksulfiden ge- 
wohnlich, und wenn bei den Eisensulfiden amorphes Material vor- 
handen wire, so miiBte es ohne Zweifel die Ergebnisse beeintiussen. 
Man wiirde jedoch erwarten, daB die Konstante von Stokes (* — a 
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héher wirde fiir die amorphe Substanz als fiir Markasit, da sj, 
fur diesen hdher ist als fiir Pyrit; und das amorphe Sulfid is; 
weniger stabil und léslicher als Markasit, da Markasit weniger stabi! 
und demnach léslicher ist als Pyrit. Tatsachlich war die Kon. 
stante (2 — a) immer fiir diese Produkte geringer als fiir Markasit, 
Ks mui auch bemerkt werden, daB die Farbe der auf Wasser 
schwimmenden Haute (S. 113) von der der Markasit-Pyrit-Mischung 
etwas abwich. Nach der Methode von Sroxes beurteilt, schienen 
die Produkte 15—25°/, Pyrit zu enthalten. 

3. Produkte von 200° und 300% Der gréBte Teil der Unter- 
suchung tiber Eisendisulfid bezieht sich auf Produkte, die bei 200' 
und 300° gebildet waren. Wahrscheinlich, weil diese besser kristalli- 
sierten, waren die Ergebnisse immer reproduzierbar, und die Be- 
ziehungen zwischen ihnen regelmiBig. Natiirlich wiirden ideale 
. Bildungsbedingungen eine Fillung bei konstanter Temperatur und 
konstantem Sfuregrad bedingen, aber wenn diese auch bisher nicht 
vollig kontrolliert werden konnten, so waren wir doch in der Lage, 
die Richtung und RegelmaBigkeit des Ejinflusses dieser Faktoren 
auf die Kristallform des Produktes festzustellen. Den Siuregehalt 
konstant zu halten, wiirde eine fast uniiberwindliche Aufgabe sein, 
denn es ist daran zu erinnern, daB die Bildung jeder Molekel Sultid 
notwendigerweise begleitet ist von der Erzeugung einer Molekel 
Siiure, und es liegt praktisch nicht 1m Bereich der Méglichkeit, das 
Volumen so groBb zu halten, daB die Saéure merklich konstant bleibt 
und trotzdem geniigend Sulfid fiir experimentelle Zwecke erhalten wird. 

a) Methode der Aufzeichnung. Es ist augenscheinlich, dab 
bei dem spezifischen EinfluB der Saiure auf die Zusammensetzung 
des Produktes dieses in jedem Augenblick sich andern mub, so- 
lange die Ausfillung fortschreitet. Zwei verschiedene Produkte, die 
sich aus derselben Ausgangssiure bilden, kénnten nur dann den- 
selben Prozentsatz an beiden Kristallformen baben, wenn das Ge- 
wicht jedes Produktes dasselbe wire. Wenn dieses durch eine zu- 
fillige Anderung in der Menge des Schwefelwasserstoffs oder in der 
Dauer der Reaktion wechselt, so wiirde auch die Zusammensetzung 


des Sultids eine andere werden. In der Figur sind demnach als 
Abszissen die mittleren Sauregrade benutzt (Fig. 1). Die Resultate 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

b) Bedeutung der Kurven. Die Kurven zeigen deutlich, dab 
mit Zunahme des Siuregrades bis zu einem gewissen Punkt auch 
der bei irgendeiner Temperatur gebildete Prozentgehalt an Markasit 















Einflugp von Temperatur und Sduregrad auf die Bildung usw. 121 


Tabelle 4. 


rozentgehalt an Pyrit in den synthetischen Produkten, bei den angegebenen 
Temperaturen und Sdurekonzentrationen. 





lempe- Anfangliche End-Saure Mittlere (~ — a) gelistes . | 
ratur Siure in Rie Panty” Siure in Kisen bei der  °, Pyrit 
in | Gew.-° in Gew.-"/, (rew.-° Srokes-Reaktion ; 
in ¥ 0 ) 
200 0.10 | 1.14 0.62 7.77 45.0 
0.75 1.35 1.05 8.23 87.0 
1.00 1.88 1.44 8.84 27.0 
1.00 1.73 1.38 8.75 29.0 
1.25 1.83 1.54 ¥.19 22.5 
1.50 1.78 1.64 9.41 185 
1.75 2 32 2.03 9.89 11.0 
2.00 2.50 2.29 10.27 5.0 
2.00 2.42 2.21 10.42 3.0 
2.50 3.00 2.75 8.94 26.0 
2.75 3.05 2.90 9.22 21.0 
300 0.10 1.08 0.59 7.43 49.5 
0.50 1.20 O.85 7.71 45.5 
1.00 1.90 1.45 8.26 37.0 
1.00 1.90 1.45 $.30 36.0 
1.50 2.22 1.86 8.97 25.5 ' 
1.50 2.20 1.85 8.78 258.0 
2.00 2.38 2.19 9.31 20.0 
2.00 2.40 2 20 9,24 21.0 
2.50 2.50 2.50 8.96 25.0 
2.50 2 60 2.60 8.89 26.5 
3.00 2.84 2.92 9.42 is.o 


steigt, und je héher die Temperatur bei einem gegebenen Siuregrad, 
um so gréBer ist der Prozentgehalt des gebildeten Pyrits. 

Die Empfindlichkeit des Produktes gegen Einfliisse der Siéure 
ist auBergewoéhnlich; selbst ein Unterschied von 0.1 °/, der mittleren 
Saurekonzentration bedingt einen Unterschied von etwa 2.5°/, Pyrit. 
Die fiir die Bildung von reinem Markasit erforderliche Abnahme 
der Aciditaét mit fallender Temperatur, ist gleichfalls merklich, und 
im Zusammenhang mit den Ergebnissen bei der niedrigsten ‘l'empe- 
ratur (25°) wirft diese Tatsache ein interessantes Licht auf die 
natiirliche Bildung des Minerales. Den héchsten Prozentgehalt an 
Markasit, den wir bei 300° aus schwefelsaurer Lésung erhalten 
konnten, betrigt etwa 80°/,; bei 200° nimmt die Menge auf 95°), 
zu und derselbe Gehalt wurde bei 25° erzielt, sowie bei 300° aus 
chlorwasserstoffsauren Lésungen. 

c) UnregelmaBigkeit bei hGheren Siurekonzentrationen. 
Die Zeichnung ergibt weiter, daB, wenn ein Produkt in einer Siure 


* Die Dauer dieses Versuches war 7 Tage: bei allen anderen Versuchen 
. . ry’ . ry 
vei dieser Temperatur war sie 1 Tag. 
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von mehr als 2.25°). mittleren Gehaltes gebildet wird, eine plétz. 
liche und etwas unregelmaBige Zunahme im Prozentgehalt des Pyrits 
stattfindet. Wir vermuteten zuerst, da®B Markasit beim Erhitzen mit 
Siiuren dieser und héherer Konzentration eine Umwandlung er- 
leiden kénnte und der Versuch schien dies zu bestatigen; denn 
reiner natiirlicher Markasit, der eine Stunde zerrieben und mit 


einer 2.5°/ igen, mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Saure auf 300 
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Concentration der Schwefelsaure in Gewichtsprozenten.. 


Fig. 1. EKintlub der Sdurekonzentration auf die Bildung von Ejisendisulfid. 


erhitzt wurde, schien nach dem Verfahren von Strokes 30—40° 
Pyrit zu enthalten. Die weiteren Versuche zeigten aber, daB beim 
Krhitzen von Markasit aut 200° statt 300° oder bei Siurekonzen- 
trationen zwischen 1 und 2°/, eine f&hnliche Umwandlung im 


Markasit stattfand. Demnach scheint unter Bedingungen (2 °/,ige 
Schwetelsiure bei 200°), wo reiner oder fast reiner synthetischer 
Markasit gebildet wird, natiirlicher Markasit sich umzuwandeln, 


wenn man die Sachlage allein nach dem Verfahren von SToKes 


beurteilt. Kine entsprechende Anderung in der Farbe war nicht 
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, erkennen, sondern solche Produkte tlockten sich immer deutlich 
isammen, ein Verhalten, das wahrscheinlich fiir die Ergebnisse bei 
y» Priifung nach Strokes mabgebend ist.) Wenn man Markasit, 
ey dieser Behandlung unterworfen war, im Vakuum erhitzte, gab 

nicht mehr Gas ab, als Markasit, der niemals derartig behandelt 
var (Tabelle 3). Jener konnte demnach kaum Einschiiisse enthalten 
naben, die die Reaktion von Sroxes beeintriichtigen. Eine gewisse 
(nderung des Markasits, wahrscheinlich eine Anderung der Ober- 
‘tiche, hat ohne Zweifel stattgefunden, aber wenn man alle Tat- 
sachen beriicksichtigt, scheint es unmdglich, daB eine Umwandlung 
in Pyrit stattgefunden hat. Ebenso verwirrend ist die unregelmibige 
Zunahme an Pyrit bei den héchsten Siurekonzentrationen; un- 
bekannte Versuchsbedingungen, vielleicht das gréBere Lisungsver- 
mégen der starken Siure ermoéglicht, daB die Differenz im Potential 
zwischen den beiden Formen sich selbst behauptet. 

d) Die gleichzeitige Fallung von Pyrit und Markasit, 
Die einfachste Erklirung, die man fiir die Beziehung zwischen 
Siuregrad und Prozentgehalt an Markasit bei den aus sauren 
Lésungen synthetisch hergestellten Disulfiden geben kann, besteht 
darin, da Pyrit und Markasit gleichzeitig kristallisieren. Unsere 
allgemeine Kenntnis iiber instabile Formen ist sehr beschrinkt, 
aber es liegen nunmehr eine Reihe von Fillen vor, wo die instabile 
orm zuerst erscheint und die stabile Form erst spiiter auftritt. 
In dem hier betrachteten Falle wird die stabile Form in den Pro- 
dukten aus weniger stark sauren Lésungen in gréberer Menge ge- 
funden, und wir wissen, dab die Siure mit dem Fortschritt der 
Killung zunimmt. Der augenscheinliche SchluB ist demnach, dab 
wihrend der spiiteren Stufen des Vorganges weniger Pyrit gefillt 
wird. Man kénnte vermuten, daB Pyrit allein niedergeschlagen 
wird, bis eine gewisse Grenzkonzentration der Siiure erreiclt ist, 
worauf dann reiner Markasit erscheint, aber diese Hypothese kann 
leicht widerlegt werden, denn, wenn der Prozentgehalt an Pyrit in 
irgend einem Produkt bekannt ist, sowie die anfingliche und die 
schlieBliche Siurekonzentration, die bei seiner Bildung herrschten, 
so kann die Grenzkonzentration leicht berechnet werden, und doch 
wird ein verschiedener berechneter Wert fiir jedes Produkt gefunden. 

Wenn die Fallung vollstindig bei jeder gegebenen ‘emperatur 
eintrite, so kénnten wir ohne Riickhalt sagen, daf der Prozent- 


' Siehe die vorstehende Mitteilung. 





124 BE. T. Allen und I. L. Crenshaw. 


gehalt an Markasit im Produkt eine lineare Funktion der Siure- 
konzentration wire, wenigstens innerhalb der Versuchsfehler unc 
dann wiirde man dem SchluB nicht entgehen kénnen, daB beide 
Kristallformen des Disulfids sich gleichzeitig abscheiden, wobei ibr 
Verhiltnis bei jeder Temperatur von der mittleren Siurekonzentration 
abhiangig ist. 
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Zeit in Stunden 
hig. 2. Typische Kurven fiir die Zeiten, die erforderlich sind, damit eine 
kalte Bombe die Ofentemperatur erreicht. 


Dieser SchluB kann jedoch nicht durchaus zwingend sein, wegen 
der betrachtlichen Wiarmekapazitat der Bombe und ihres Inhalts, 
durch den bedingt wird, dab mehrere Stunden erforderlich sind, bis 
die Maximaltemperatur erreicht ist; dementsprechend muB ein Teil 
des Produktes gefallt werden, wihrend die Temperatur ansteigt 
siehe Fig. 2). Zuerst glaubte man, daB die Menge des unterhal) 
der Maximaltemperatur gefillten Sulfids regelmaiBig mit Zunahme 
des Siuregrades abnehmen wiirde, da die gesamte Menge des Pro- 


duktes, die man bei verschiedenen Temperaturen erhielt, sich mit 
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+ Siurekonzentration vermindert. Der Versuch hat jedoch ge- 
‘et, daB diese Beziehung nicht so einfach ist, und es erhebt sich 
jie Frage: Warum stehen die Endprodukte bei diesen Maximal- 
mperaturen in so einfachen Beziehungen zum Siiuregrad? Die 
schaulichste Erklarung ist, daB der EintluB der Temperatur ver- 
altnismaBig gering ist in dem Temperaturintervall, wo die Fallung 
tattfindet. Wir kénnen kein angemessenes MaB hierfiir erhalten, 
wenn wir die Kurven fiir 200° und 300° vergleichen, denn der Ver- 
such zeigt, daB bei Einstellung des Ofens auf 300° der gréBte Teil 
des Produktes gefillt wird (d. h. der Schwefelwasserstoff fast voll- 
stiindig aufgezehrt wird) in der Zeit, wo die Maximaltemperatur 
erreicht wird. Bis wir mehr Einsicht haben, oder die Fallung bei 
einer konstanten T’emperatur hervorrufen kénnen, ist es nicht mig- 
lich, den EinfluB von Temperatur und Saéuregrad quantitativ fest- 
zustellen. Was wir kennen, ist die Richtung und die Regelmibig- 
keit beider Ejinfliisse. Man wird in der Fig. 1 bemerken, daB die 
beiden Linien, die die Zusammensetzung der Sulfide aus verschie- 
denen Sauren bei 200° und 300° darstellen, sich bei einer mittleren 
Siurekonzentration von etwa 0.05 schneiden sollten. Aus dem an- 
gefiihrten Grunde ist die einzige Bedeutung, die dieser T'atsache 
zukommt, daB in einem auf 300° eingestellten Ofen das ganze Pro- 
dukt in einer Saéure dieser Konzentration ausfallen wiirde, wenn 
200° erreicht ist. Die wichtigsten Schliisse aus diesem Abschnitt 
werden bestatigt durch die Ergebnisse an salzsauren Lésungen. 

4. Der EinfluB von Chlorwasserstoffsiure. Der EinfluB von Chlor- 
wasserstofisiure auf die Kristallform des EKisendisulfids wurde mit 
viel Interesse betrachtet, nicht nur, weil Nebenreaktionen infolge 
der Oxydationswirkung der Schwefelsiure ginzlich vermieden werden 
konnten, sondern weil auf diesem Wege auch jede besondere Wir- 
kung der Schwefelsiure ausgeschaltet und der spezifische Einflub 
der Wasserstoffionenkonzentration gepriift werden konnte. 

Es wurde dasselbe experimentelle Verfahren eingehalten wie 
vorher, nur ersetzte man das Ferrosulfat durch Ferrochlorid. Die 
Ferrochloridlésung stel!te man dar durch teilweises Auflésen von 
gepulvertem Eisen in heiBer Chlorwasserstoffsiure, Filtrationen des 
(semisches auf einem Filter, so daB das iiberschiissige Eisen die 
Lésung vor Oxydation schiitzte, und Auffangen des Filtrates in einer 
Flasche, durch die dauernd Kohlensiure hindurchgeleitet wurde. 
Nachdem die iiberschiissige Siure mit Natriumkarbonat neutralisiert 
war, bestimmte man das Eisen und verdiinnte die Lésung mit luft- 
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freiem Wasser. Die bei den Versuchen benutzte Konzentration war 
den Ferrosulfatldsungen der friiheren Versuche iquivalent, und alle 
Versuche wurden bei einer Maximaltemperatur von 300° ausgefiihrt, 
Die Produkte waren besser kristallisiert als irgendwelche anderen. 


Tabelle 5. 


Einflu’ von Chlorwasserstoffsiiure auf die Bildung von Markasit bei 300°. 





Anfangs-Sdiure- End-Siurekonz. Mittlere Siure- 


0 

konz. in Gew.-° in Gew.-° konz. in Gew.-°/, oa) o Pyrit 
O10 0.60 0.35 9.63 15 
0.10 0.82 0.46 9.77 13 
O05 0.69 0.37 9.51 12 
05 0.25 O15 0.94 10 
0.50 0.90 0.70 10,20 6 
0.50 0.90 0.70 10.31 5 
0.95 0.93 0.59 10.34 4 
O50 O86 0.68 9.12 28 
OTS 1.00 O.55 9.13 28 


Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 5 zusammengestellt.! Der 
erste Punkt, den man beachten muB, ist, daB das Gebiet der Aci- 
ditit, in dem man arbeiten kann, sehr beschriinkt wird, denn eine 
verhiltnismibig geringe Konzentration — etwa 1°/, — verhindert 
die Fallung vollstindig. Die Produkte, die man in diesem Gebiet 
erhalten kann, zeigen verhiltnismibig geringe Unterschiede in der 
Zusammensetzung. Abgesehen von den héchsten Konzentrationen 
sieht man jedoch, dab der Prozentgehalt an Pyrit sich vermindert, 
wenn die Siiurekonzentration zunimmt. Wéihrend die Ergebnisse 
nur ein so kleines Gebiet umfassen, daB der Verlauf der Kurven 
nicht genau bestimmt werden kann, scheint es doch, daB er un- 
getiihr derselbe ist, wie fiir schwefelsaure Lésungen bei 200°. Die 
Tatsache, dab jede gegebene Menge von Chlorwasserstoffsiure einen 
gréBeren spezitischen Eintlu8 auf die Kristallform von Eisendisulfid 
ausibt, als die chemisch fiquivalente Menge Schwefelsiure, kann 
dadurch erklirt werden, daB jene Lésungen eine gréBere Konzen- 
tration an Wasserstoffion enthalten. Wir sollten noch logisch den 
SchluB ziehen, daB der Verlauf der Kurve aus demselben Grunde 
steiler sein miiBte. Dies scheint nicht der Fall zu sein, vielleicht 


' ks ist von Interesse festzustellen, dab mit 0.05° igen HCl-Lésungen 


ein Niederschlag von FeS, erhalten wurde, wenn man keinen Schwefelwasser- 


. 


stoff einfiihrte, weil dieser sich durch Einwirkung von Schwefel auf Wasse: 


bei 800° bildete. War die Anfangskonzentration der Siiure gréBer, so konnte 
die Bildung von H,S auf diesem Wege nicht beobachtet werden. 
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aber sind die Zahlenwerte, wie oben nahegelegt, nur auf einem so 
heschrinkten Gebiet vorhanden, daB man iiber diesen Punkt keine 
Sicherheit gewinnen kann. 

Chlorwasserstofisaure Lésungen geben ohne Frage Resultate, 
die mit schwefelsauren Lésungen in den folgenden Einzelheiten 
sbereinstimmen. Sie liefern Produkte, die Markasit enthalten, und 
zwar steigende Mengen mit zunehmender Siurekonzentration. Die 
héchsten Siurekonzentrationen liefern abnorm pyritreiche Produkte; 
es findet sich eine Siurekonzentration, die die Fillung vdllig unter- 
drickt und schlieBlich hat das markasitreichste Produkt 
dieselbe Zusammensetzung, wie das markasitreichste Pro- 
dukt aus schwefelsauren Lésungen bei 200° und 250°. 


G, Synthetischer Markasit. 


Diese Tatsachen fiihren zu dem Verdacht, daB das erwiihnte 
Produkt reiner Markasit sei. Verstairkt wird dieser Verdacht da- 


durch, daB Séuren von 0.6°/, und 0.7 °/ 


/, mittlerer Konzentration 


an Chlorwasserstoffsiure dasselbe Produkt liefern. Gemessen nach 
der StokeEs-Konstante fiir natiirlichen Markasit, sollte die Zusammen- 
setzung 95°/, Markasit betragen. Wir wissen, daf diese Konstante 
etwas bei den verschiedenen natiirlichen Markasitproben wechselt, 
ebenso wie bei Pyrit, und da& Verunreinigungen sie beeintlussen. 
Der reinste natiirliche Markasit von Joplin, Missouri, enthielt keine 
fremden Metalle, moglicherweise mag er aber etwas Eisenoxyd ent- 
halten haben, das sicherlich den Wert der Konstanten erhéht hat. 
Wir haben keinen positiven Beweis dafiir, aber es ist auffillig, dab 
unter drei ganz verschiedenen Versuchsbedingungen dasselbe Pro- 
dukt erhalten werden sollte, wenn es nicht eine chemische Verbin- 
dung ist. Allerdings ist noch eine andere Erklirung mdglich. Die 
Ergebnisse von Tabelle 3 beweisen nicht, daB nicht sehr kleine 
Mengen Schwefelwasserstoff in den Produkten okkludiert waren, und 
es kann sein, daB die augenscheinlich vorhandenen 5°/, Pyrit in 
der Tat vorgetiuscht sind durch eine geringe Okklusion; ein Be- 
weis hiertiir ist jedoch nicat vorhanden. 


Hl. Wurtzit. 
In einer friiheren Mitteilung! ist gezeigt worden, daB kristalli- 
siertes Zinksultid erhalten werden kann durch die Kinwirkung von 


' Acres, Crensuaw, Merwin, Amer. Journ. Sez. (Sill.) |4) 34 (1912), 341: 
Z. anorg. Chem. 7 (1912), 125. 
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Schwefelwasserstoff auf saure Zinklésungen bei hinreichend hohep 
Temperaturen. Fast unsere ganzen Untersuchungen wurden mit 
Sulfatlésungen ausgefiihrt, da Chloridlésungen aus unbekanntep 
Griinden keine kristallisierten Produkte lieferten. Viele der Pro- 
dukte enthielten die stabile Form Sphalerit und die instabile Form 
Wurtzit,! und die Versuche zeigten, dab mit zunehmendem Siure- 
gehalt bei bestimmter T'emperatur auch die Menge an Wurtzit zu. 
nahm; je héher die Temperatur bei einem gegebenen Siuregrad., 
um so gréBer war die Menge von Sphalerit. 

Man hoflte, daB eine sorgfailtige Untersuchung nicht nur diese 
Punkte aufkliren, sondern auch die Entscheidung dariiber bringen 
wirde, ob Temperatur und Siuregrad die einzigen bestimmenden 
Kintliisse auf die Kristallform wiren, oder ob andere Verhiltnisse. 
wie etwa der Druck des Schwefelwasserstofies, die Zeit und die 
Konzentration des Zinksalzes irgendwelchen EinfluB hatten. 


A. Methode zur Darstellung von Wurtzit. 


Zinksulfid ist nur sehr schwierig in kristallisierter Form zu 
erhalten, wodurch das Verfahren zu seiner Darstellung kompliziert 
wird und die Untersuchung seiner Bildungsbedingungen eine Er- 
schwerung erfihrt. Erstens braucht es eine héhere Temperatur als 
Markasit,~ nicht unter 250°, und zweitens muB es langsam gefillt 
werden; infolgedessen war zu seiner Darstellung ein Doppelrohr er- 
forderlich, denn, wenn man eine saure Lésung eines Zinksalzes mit 
Schwefelwasserstoff sittigte und in einem Rohr auf 300° erhitzte, 
so entstand nur ein amorpher Niederschlag. Die Arbeitsweise bei 
unseren Versuchen war folgende: 200 ccm einer Lésung mit ge- 
messenen Mengen von Zinksulfat und SchwefelsAure wurden in ein 
Platinrohr von 1.5 em Durchmesser und 25 cm Linge gebracht, das 
am unteren Ende geschlossen war. Dies wurde getragen von einem 
Giasrohr von geeigneter Weite, das in einem gréBeren Glasrohr von 
1.8 cm innerem Durchmesser stand, welches gleichfalls am unteren 
Knde geschlossen war. Das diuBere Rohr mit einer Lésung, die bel 
Krhitzen Schwefelwasserstoff liefert (entweder Natriumthiosulfat oder 
Ammoniumthiocyanat), wurde dann zugeschmolzen, in eine Stahi- 
bombe mit Wasser eingeschlossen und auf die gewiinschte Tempe- 
ratur gebracht. Nachdem man die erforderliche Zeit erhitzt hatte, 
entfernte man die Bombe aus dem Ofen und lieB sie abkiithlen. Das 


' Sphalerit erleidet eine umkehrbare Umwandlung in Wurtzit bei etwa 
Wurtzit ist demnach bei niederen Temperaturen instabil. 


1020". 
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Slasrohr wurde entfernt und geéffnet, das im Platinrohr verbleibende 
Losungsvolumen gemessen, das Zinksulfid abfiltriert und die End- 
nzentration der Saéure bestimmt, wie im Kapitel tiber Markasit 
neschrieben ist. Wenn Schwefel dem Sultid beigemischt war, wurde 
durch Schwefelkohlenstoff vor der mikroskopischen Priifung 

tfernt. 

Aus diesen Lésungen erhielt man Wurtzit niemals in deutlichen 
Kristallen, sondern in radial-parallelen oder filzartigen Aggregaten 
einer Prismen. Der Sphalerit bildete durchsichtige Kristalle mit 
ut entwickelten Flachen, die gewéhnlich in Gruppen angeordnet 
varen, selten in einzelnen verlangerten Lodekaedern auttraten. Regel- 

iBige Gruppen schienen auf den ersten Blick einzelne tief quer- 
vestreifte hexagonale Prismen bis zu VU.2 mm Linge zu sein, aber 
die weitere Untersuchung zeigte, daB es sich um eine Reihe von 
\\odekaedern handelte, die nach dem Spinellgesetz verzwillingt waren. 
Kinige regelmibig verzweigte Gruppen wurden beobachtet, die aus 
solchen prismatischen Formen aufgebaut waren, die alle nach auBen 
zelgten. 

Da Schwefelsiiure selbst in verdiinnter Form durch Schwefel- 
vasserstoff bei den T’emperaturen dieser Versuche reduziert wird, 
bemiihte man sich, Lésungen von Zinkchlorid unter Zusatz von 
Chlorwasserstoffsiure zu benutzen. Wenngleich viele Versuche bei 
Temperaturen bis 350° ausgefiihrt wurden, konnte doch kristalli- 
siertes Zinksulfid’ aus diesen Chloridlésungen niemals_ erhalten 
werden. 

Die Notwendigkeit, ein doppeltes Rohr und Sulfatlésungen zu 
verwenden, machte es unmdglich, die Si&urekonzentration zu_be- 
stimmen in dem Augenblick, wo das Zinksulfid gefillt wurde. Die 
Schwefelsiure wurde nicht nur vom Schwefelwasserstoff reduziert, 
sondern destillierte auch in betrichtlicher Menge von der inneren 
in die iuBere Réhre. Es war natiirlich jedoch méglich, genau die 
Siure zu bestimmen, die am Ende des Versuches zuriickblieb und 
ese Endkonzentration der Siure erwies sich als der Faktor, der 
die Kristallform der Produkte bei einer gegebenen Temperatur 
bestimmte. 

Wenngleich eine Besprechung der Destillation und Reduktion 
der Schwefelsiure etwas vom Wege abliegt, der zum Hauptziel dieser 
Untersuchung fiihrt, so wird sie doch eingefiigt, weil sie ein not- 
wendiger Teil der Untersuchung war, und die Ergebnisse von erheb- 
lichem chemischen Interesse sind. 


Z. anorg. Chem. Bd. 90 +) 
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B. Reduktion verdtinnter Schwefelsaure durch Schwefelwasserstof 


Die Reduktion verdiinnter Schwefelsiure durch Schwefelwasser- 
stoff wurde bewiesen durch das allgemeine Vorkommen von Schwetfe! 
in den Produkten, sowie durch die Bildung von Schwefeldioxyd iy 
vielen Fallen. Dieser Schwefel kann betrachtet werden als Produkt 
einer sekundiiren Reaktion von Schwefelsiure oder Natriumthiosulfat. 
wenn man diese Reagenz gebrauchte, aber er trat auch auf, wenn 
Thiosulfat durch Ammoniumthiocyanat ersetzt wurde, und wen 
schwefelsaure Lésungen direkt mit Schwefelwasserstoff erhitzt 
wurden.’ Flissigkeiten, die bei Beginn 2°/, Schwefelsiure ent- 
hielten, wurden immer teilweise zu Schwefel reduziert, wenn man 
sie einen Tag auf 300° erhitzt hatte, wihrend Lésungen, die 5 bis 
10°/, Schwetfelsiure enthielten, weiter unter Bildung von Schwefe}- 


dioxyd unter fihnlichen Verhiltnissen umgewandelt wurden. 


C. Destillation von verdiinnter Schwefelsaure. 


Der Siuregrad der Lésungen wurde noch ernsthafter beeinflubt 
durch die Destillation der Siure aus dem inneren in das fuBere Rohr. 
Die Ergebnisse der Tabelle 6 werden dies klar machen. Die Menge der 


Tabelle 6. 


Destillation verdiinnter Schwefelsiure bei 300°. 





Innenrohr AuBenrohr 
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2.061 0.136 2.197 L.599 0,598 0.677 1.199 0.522 0.076 
1.603 1.603 1.140 0.463 0.677 0.940 0.263 0.200 
2.061 O.118 2.179 L.516 0.663 0.677 1,086 0.409 0.254 


angewandten Siéiure (Spalte 1 u. 6) wurden bestimmt durch Abmessen 
der erforderlichen Volumina von Siuren der bekannten Stiirke. Da 
das Zink praktisch vollstiindig bei den angefiihrten Versuchen aus- 
gefallt wurde, ist sein Aquivalent an Schwefelsiure zu 1 (Spalte 2 
zugetiigt, woraus man die gesamte Siuremenge im Innenrohr (Spalte 3) 
erfihrt. Die im Innenrohr zuriickbleibende Siure wurde durch 
Titration des Filtrates vom Zinksulfid bestimmt. Es ist hierzu zu 


bemerken, da8S man durch Blindversuche sicherstellte, daB sich aus 


Siehe S. 108, 
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iem Thiocyanat im &ubBeren Rohr keine Schwefelsiiure bildete. Die 
Menge der Schwefelsiure in Spalte 7 ermittelte man durch Fillung 
Bariumchlorid. Kin Vergleich der Zahlen von Spalte 7 mit den 
















Bestimmungen der freien Siure durch direkte Titration zeigte, daB 
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Fig. 3. Beziehung zwischen Anfangs- und Endkonzentration der Schwefelsiure. 


die letzten immer niedriger waren, wahrscheinlich, weil die Siiure 
zum ‘Teil neutralisiert ward durch die Basen des Glases, das unter 
diesen Verhiltnissen (800°) immer erheblich angegriffen wurde. Die 
Zahlen der letzten Spalten beziehen sich auf die Unterschiede 
zwischen den Verlusten im Innenrohr und den Zunahmen im AuGeren 


. 






7) 
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Rohr. Ein Teil der Siure wird, wie wir bereits erfahren haben, zy 
Schwefel und Schwefeldioxyd reduziert, woraus diese Tatsache ihre 
Krkidrung findet. 


Der Verlust an Schwefelsiure aus dem inneren an das iiubere 


Rohr durch Destillation erwies sich als ziemlich konstant, wenn die 
anderen Bedingungen unverindert blieben. Fig. 3 zeigt, dab die 
Beziehung zwischen der anfanglichen und der schlieBlichen Siure- 

konzentration nahezn linear ist. Da aus dem folgenden hervorgeht, , 


daB die KEndkonzentration der Saiure der Faktor ist, welcher die 
Kristallform des Zinksulfids bei jeder gegebenen Temperatur be- 
stimmt, so hielten wir diese Zeichnung fiir niitzlich, um festzustellen. 
welche Antangskonzentration fir eine gewiinschte Endkonzentration 


zu wiihlen wire. 


D. Die vor Erreichung der Endtemperatur auftretende Fallung. 


Bei der verdiinnten Siiure war es unmdglich, eine Fallung von 
Zinksultid wihrend der Zeit zu vermeiden, die erforderlich war, die 
Réhren auf die gewiinschte Temperatur zu erhitzen; dies aber wurde 
auf ein Minimum ¥ermindert dadurch, da® man den Ofen auf die 
erforderliche Temperatur erhitzte, bevor die Bomben eingefiilrt 
wurden. Die Zeit, die erforderlich war, damit die Bomben die 
Temperatur des Otfens erreichten, ist graphisch in Fig. 2 dar- 
gestellt. 

Kine sehr kleine Menge Niederschlag bildete sich unter 250°, 
da unter dieser Temperatur Schwefelwasserstoff aus den Reagenzien 
im fuBeren Rohr nicht schnell entsteht. Es trifft auch zu, dab 
Zinksulfid, welches unter 250° gebildet wird, amorph ist 
und leicht unter dem Mikroskop erkannt werden kann. Bei den 
Versuchen bei 250° kann daher die Zeit, die zum Erhitzen der 
Bombe erforderlich ist, vernachlissigt werden, da wir nur mit dem 
kristallisierten Teil des Produktes zu tun haben. Bei 300 und 325° 
jedoch wird, wenn die Siurekonzentration gering ist, eine betricht- 
liche Menge des Zinksulfids zwischen 250° und der Endtemperatur 
gefiillt, und wir miibtem demnach verhiltnismiBig zuviel Wurtzit in 
den Produkten finden, da mit fallender Temperatur und konstantem 
Siuregehalt die Menge dieser Kristallform wiichst (siehe 8. 139). Die 
Versuche bestiitigen dies (siehe S. 142). Wenn die anfiangliche Saure- 
konzentration ziemlich hoch ist (iiber 3°/,), findet praktisch keine 


Fillung statt, bevor die Maximaltemperatur erreicht ist. 
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E. Einflu8 der Anderung anderer Versuchsbedingungen als der 
Saurekonzentration. 

1. Druck des Schwefelwasserstoffes. Bevor die erwihnte wesent- 
liche Anderung, der die sehr wichtige Bedingung der Siurekonzen- 
tration unterworfen wurde, vollig realisiert war, wurden einige Ver- 
suche gemacht, um den Druck des Schwefelwasserstoffes zu kon- 
trollieren. Dies geschah durch Anderung der Reagenzienmenge — 
Natriumthiosulfat oder Ammoniumthiocyanat — die den Schwefel- 
wasserstoff liefern. Es erwies sich als eine physikalische Unmég- 
lichkeit, den Druck erheblich zu beeintlussen, ohne auch die Saiure- 
konzentration wesentlich zu verindern; nach dem Druck, der sich 
beim Offnen der Rohre zeigte, fand ein Wechsel um eine Anzahl 
Atmosphiren statt, aber bei diesen Versuchen war kein merklicher 
KintluB auf die Kristallform festzustellen, der nicht direkt auf die 
Sdurekonzentration zuriickgefiihrt werden konnte. 


Tabelle 7. 
EinfluB der Zinkkonzentration auf die Kristallform von Zinksulfid bei 300°. 
Dauer 24 Stunden. 





Anfangs- Endgehalt ZnSQ,. pene ee Wurtzit im Wurtzit in Produkt. 
gehalt an an TH,O © 7 pec’ kristallisiert. ®us 2°» Zm80,.7H,0- 
H SO H SO in 405 Teil Losung u. derselben 
; * sgline . 2 .., : in ° Rae ~ Endschwefelsdure 
in Gew.-*/, in Gew.-°/, Gew.-°/, . in °/» in ° 
2 2.0 5 50 0 40 
2 2.9 5 25 65 90) 
2 1.6 5 5—10 5 15 
2 1.5 5 40 15—2U0 10 
2 2.5 10 56 70 
2 8.7 LO r 50 100 
2 2.7 10 betriichtlich 50—T5 TO 
2 3.0 15 50 100 100 
2 3.1 15 25 100 100 
2 5.6 15 5—10 () LOO 
2 8.0 20 25 100 LOO 
2 6.7 20 35 100 LOO 
2 6.7 20 25 100 100 
2 2.9 20 Te) 50 LOO 


2. Zinkkonzentration. Die Versuche tiber diesen Punkt wurden 
alle bei 300° ausgefiihrt und dauerten 24 Stunden. Die Produkte 
aus den konzentrierten Zinklésungen enthielten gew6éhnlich betricht- 
liche Mengen amorphes Material, wihrend der kristallierte Teil nur 
wenig entwickelt war. Die mikroskopischen Analysen sind demnach 
schwieriger und wahrscheinlich weniger zuverlissig. Nichtsdesto- 
weniger bringt die Untersuchung der Niederschlige aus Lésungen 
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mit 5—20"/, wasserhaltigem Zinksulfat (Tabelle 7) eine Anza)! 
interessante Punkte zum Vorschein. Zuniichst steigert eine Zy 
nahme der Zinkkonzentration den Prozentgehalt an Wurtzit im P; 
dukt, wie sich durch Vergleich der Ergebnisse in Tabelle 7 mit dem 
Produkt zeigt, das aus einer Siure derselben Anfangskonzentratio: 


mo 


2°/,) und emer verdiinnten Zinksulfatlésung (2°/,) (Tabelle | 
erhalten wurde. Im letzten Fall entstand in der Tat nur Sphalerit. 
Der Beobachter- kénnte geneigt sein, zunichst diese Wirkung aut 
den Eintlu&B der wechselnden Zinkkonzentration zuriickzufiihren. Es 
gibt jedoch eine eintachere Erklirung, Die Einwirkung von Schwefe|l- 
wasserstoff aut Zinksalze ergibt eine Bildung von Schwefelsiiure 
neben dem Zinksulfid, und da der Sulfidniederschlag natiirlich mit 
der Zinkkonzentration wiichst, so muB auch der Siuregrad zu- 
nehmen, 


——— 


Wenn wir Produkte vergleichen, die aus derselben Endkonzen- 
tration von Siure erhalten wurden, wahrend die anfingliche Zink- 
konzentration in einer Reihe wechselte, und in der anderen konstant 
blieb (2°/.) (Tabelle 7 u. 9), so werden wir finden, daB mehr als die 
Hiilfte der Ergebnisse innerhalb der Fehlergrenzen der mikroskopi- 
schen Bestimmung iibereinstimmt. In anderen Fallen ist die Menge 
von Sphalerit aus konzentrierteren Zinklésungen gréBer als aus den 
verdiinnten Liésungen. Diese Anderung jedoch kann erklart werden, 
wenn wir beachten, daB bei einer Versuchsreihe die Siurekonzen- 
tration steigend, bei der anderen fallend ist (siehe S. 136). 

5. Natriumsulfat. In den friiheren Stadien unserer Untersuchungen 
haben wir, um die Destillation der Schwefelsiure aus dem Platin- 
rohr zu verhindern, Natriumsulfat eingefiihrt, wodurch der Dampt- 
druck erniedrigt werden sollte. Hierdurch war es méglich, die Siéure- 
konzentration viel angeniherter wihrend der Fallung des Zinksultids 
konstant zu halten, aber die Produkte waren gewohnlich nicht gut 
kristallisiert und in vielen Fiillen konnte eine Bestimmung des Pro- 
zentgehaltes an Wurtzit nicht ausgefiihrt werden. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 8 dargestellt. Fast ohne Ausnahme zeigen die Pro- 
dukte mehr Sphalerit als die aus Lésungen derselben Endkonzen- 
tration an Sfiure, wo Natriumsulfat nicht benutzt wurde. Wenngleich 
dies eine spezifische Einwirkung des vorhandenen Natriumsulfates 
sein kann, so ist es doch wahrscheinlicher, daB die Anderung zuriick- 
zutiihren ist auf die Verminderung der Wasserstoffionenkonzentration 
infolge Bildung von saurem Natriumsulfat. Diese Hypothese scheint 
durch die Tatsache gestiitzt zu werden, daB die Fillung aus Schwefel- 
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‘Tabelle 8. 


Kinflub von Na,SO, auf die Kristalltorm von ZnS bei 300°. 


























fangskonz. Endkonz. Zeit e Kristallisierter Teil 
er H,SO, d. H,SO, Na, SO, lu er W urtzit Sphalerit 
Gew.-°), in Gew.®, lagen in in in 
4 aS 1.0 ] HO iO () ()/ 
2 1.9 2.0 2 yvolistind 
Z 2.1 2.0 | 100 
4 1.0 20 st vollstdndig 
) 0 2.0 1° 4 oo ; 
) £0 2.0 l () } ) 
s 6.2 2.0 | etwas etwas 
1() &8 2 () 1°), 15 LOO 
LO 1.0 20 l kein Ans 
LO 6H .6 0) | 10) 50 LOO 
10 7.6 0 | OF LOO () 
10 res »0 | . V0 Su 20—30 
15 10,2 0 ] 20 — 30 Gi) ny y—10 
io as. 0 | 30) b{) {) yy Fy a | () 
9() 12.1 5.0 i*), 0 99 <1 
siurelésungen mit anfanglich 2 °/) in grobem Umtange amorph waren, 


wenn man Natriumsulfat benutzte, wihrend ohne dieses die Pro- 
dukte aus 2°/,iger Schwefelsiiure wohl kristallisiert waren, und nur 
unorph wurden, wenn die Saurekonzentration auf weniger als 1°/, 
herabging. 

4. Zeit. Da Wurtzit unterhalb 1020° instabil ist,! erwartete 
man, dab langere Erhitzung der Produkte mit der Lésung, aus der 
ie kristallisierten, eine Ubertiihrung von Wurtzit in Sphalerit her- 
vorrufen kénne. Es war unmdglich, einen biindigen Beweis hierfir 
zu erhalten, weil sich die Zeit nicht verlangern lieBb. ohne 
eine entsprechende Abnahme der Si&iurekonzentration in- 
tulge der Reduktion der Schwefelsiure durch Schwetelwasserstofi, 
der dauernd erneuert werden muBte, um die Auflésung von Zink 
zu verhindern. Die Dauer eines jeden Versuches ist in den Tabellen 
|\0—12) angegeben, und es wird sich zeigen, dab bei 250° (Tab, 10) 
—- die Reduktion der Séure erfolgt so langsam, dai man bei dieser 
lemperatur lange Zeit erhitzen kann — keine Vermehrung des 
Sphalerits stattfindet, wenn sie 5 Tage anstatt 3 Tage erhitzt werden, 
vorausgesetzt, dab die Saurekonzentration nicht unter eine bestimmte 
(srenze fallt. Der folgende Versuch zeigt, daB bei 325° Wurtzit in 
einem Tage nicht in Sphalerit tibergeht, wenn die Siéurekonzen- 
tration hoch ist; dagegen findet eine betrichtliche Anderung in einem 
Tage statt, wenn die Siurekonzentration nur gering ist. 






1 ALLEN, CRENSHAW und Merwin, l. ce. 
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F. Beweis, daB Wurtzit in Sphalerit durch Erhitzen mit verdiinntey 
Sauren tibergefihrt wird. 

Kin Produkt, das aus einer Lésung mit einem schlieBlichey 
Siuregehalt 4.2°/,, durch eintigiges Erhitzen auf 325°, hergestel|; 
war, bestand véllig aus Wurtzit. Dieser wurde wieder in ein Platin- 
rohr mit 3°/, Schwefelséure, die mit Schwefelwasserstoff gesittig: 
waren, gebracht und in ein Glasrohr mit 0.5 g Ammoniumthio- 
eyanat und 0.66 g Schwetfelsiure in 15 ccm Wasser im AuBenrohr 
eingeschmolzen. Die Luft im Glase ersetzte man vor dem Znu- 
schmelzen durch Schwefelwasserstoff. Abgesehen von der Siure- 
konzentration, war dies Robr jenem anderen Rohr &hnlich, in dem 
der Wurtzit hergestellt war. Nach eintiigigem Erhitzen zeigte die 
mikroskopische Priifung, daB Wurtzit neue Kristalle von Sphalerit 
gebildet hatte, die auf ihm wuchsen. Die Siaurekonzentration war 
auf 1.45°/, gefallen infolge Destillation und Reduktion. 


‘l'abelle 9. 


(Imwandlung von Wurtzit in Sphalerit durch Erhitzen mit verdiinnter Siure. 





Zeit ‘Tem pe- Antangs kend- Produkt 


in ratur des Konzentration Ausammensetzung des 
4 ‘ . 4 * ar . | 


Stun Ofens dd. H,S5O0, | d. H,SO, kristallisierten Teiles | °/, Amorph 
den in ° inGrew.-°/, inGew.-°/, » Wurtzit | °/, Sphalerit | . . 
7 800 2 0 1.9 100 0 | Spur 
800 3.0 2.2 0 100 5—10 
7 800 3.0 2.5 95 5 1— 2 
s! 329 3.0 1.9 95 5 2— 3 
1] 800 2.0 1.1 33 67 Spur 
lz 300 3.0 2.0 60 40 2— 3 
1] 800 3.0 2.4 LOO 0 5—10 
12 325 8.0 1.7 10 90 5—10 

24 800 2.0 1.5 0 100 5—10 

24 800 3.0 2.0 0 LOO 5 

24 800 3.0 1.9 50 50 (0) 

25 825 3.0 1.1 0 100 Spur 


Kin weiterer Beweis fiir diesen Punkt ist in Tabelle 9 ent- 
halten. Wie bereits angegeben (S. 132), wird etwas Zinksulfid aus 
Lésungen mit anfanglicher Siurekonzentration von 3°/, oder weniger 
ausgefallt, bevor die Réhre die Temperatur des Ofens erreicht. 
Wenn die Ofen auf 300° oder héherer Temperatur gehalten wurden, 
so war ein groBer Teil dieses ersten Niederschlages kristallinisch 
und enthielt einen gréBeren Prozentsatz Wurtzit als der Teil, 
welcher ausfiel, nachdem die Endtemperatur erreicht war. Die Pro- 
dukte, die man nach 7—8 Stunden erhielt (Tabelle 9), miissen ge- 


fallt worden sein, bevor die Temperatur des Ofens (Spalte 2) erreicht 
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war. Mit einer Ausnahme! bestehen sie zum grofben Teil aus 
W urtzit. 
Nach 11—12 Stunden ist der Prozentgehalt an Wurtzit im 


allgemeinen viel kleiner. Dies ist ohne Zweifel zum Teil darauf 
zurickzufiihren, daB mehr Zinksulfid ausgefiillt ist, und dies mub 
zum groBen Teil Sphalerit gewesen sein, da es nach Erreichung 
der maximalen Temperatur gefallt wurde. In jedem Falle jedoch, 
mit einer Ausnahme, war der Wurtzit nach 24 Stunden vdllig ver- 
schwunden. Es ist augenscheinlich, dab der vorhandene Wurtzit 
nach 8—12 Stunden durch weitere Erhitzung mit verdiinnter Saure 
in Sphalerit umgewandelt worden ist. Dies kann nicht erklirt 
werden als ein einfacher Fall einer instabilen Form, die zuerst 
ausfallt und sich allm&ahlich in die stabile Form umwandelt, da sie 
in spezifischer Weise von der Konzentration der Séure abhiingig ist. 
In Tabelle 11 ist gezeigt, daB bei 300°, selbst nach 48 Stunden, 
Wurtzit véllig unveriindert ist, vorausgesetzt, daB die Siiurekonzen- 
tration hinreichend hoch liegt. Der oben mitgeteilte Beweis zwingt 
zu dem Schlub, daB die Kristallform des Zinksulfids unter 
den Bedingungen unserer Versuche von der Endkonzen- 
tration der Saure abhingt, mit der es erhitzt wird, und 
nicht von der Konzentration, in der die Fillung stattfindet. Aus 
diesem Grunde ist die KEndkonzentration der Siure bei der Aut- 
zeichnung der Ergebnisse verwendet worden. 

Dieser SchluB ist nur giiltig, wenn die Konzentration der 
Siure bei dem Versuch fillt, und dies trat immer ein, wenn 
man eine 2°/,ige Zinksulfatlésung benutzte. Diese Konzentration 
an Zinksulfat lieferte die am besten entwickelten Kristalle und 
kam deswegen stets zur Anwendung, ausgenommen bei den Ver- 
suchen, wo der EinfluB der Zinkkonzentration untersucht wurde. 
Wenn die Saurekonzentration beim Versuch zunahm, und ihr an- 


‘ Wir haben keine Erkliirung fiir diese augenscheinliche Ausnahme. Wir 
fanden, daB die Zeit, bei der die Fiillung beginnt, bei den verschiedenen Ver- 
suchen sich betrichtlich findert, und es mag sein, daB in diesem Fall keine 
Fillung stattfand, bis die Temperatur des Ofens praktisch erreicht war. 

2 Es kénnte eingewendet werden, da’ der leichter lésliche Wurizit in 
diesen Fallen weggelést wurde, wobei Sphalerit zuriickblieb. Dies kann jedoch 
nicht eingetreten sein, da ein Uberschu8 von Schwefelwasserstoff immer am 
Ende der Versuche vorhanden, und das Gewicht des Produktes nach 24 Stunden 
stets gréBer war. Der Wurtzit ist augenscheinlich umgewandelt worden und 
zwar wahrscheinlich durch Auflésung und abermaliger Kristallisation, da keine 
Andeutung dafiir vorliegt, dab die Umwandlung im festen Zustande vor sich ging. 








3s ke. T. Allen und IL. L. Crenshavv. 


fanglicher Wert fir die Bildung von Sphalerit gering genug ist, so 
wird diese) Sphalerit natiirlich bestehen bleiben, da er die stabile 
Form vorstellt, auch, wenn die Séure sich soweit konzentriert, dag 
sich weiterhin Wurtzit bildet. In einem solchen Falle hiangt die 
Kristallform von dem Siuregrad zurzeit der Bildung ab. Bei den 
konzentrierten Zinklésungen, Tabelle 7, vermehrte sich der Siure- 
gehalt ber den Versuchen, und dies erklairt, daB in einigen Fille: 
mehr Sphalerit gefunden wurde, als in Produkten aus verdiinnten 
Zinklésungen (2°/.) mit derselben Siure-Kndkonzentration. 


G. Der EinfluB des Sauregrades auf die Bildung von Wurtzit. 

Lie durch vollstindigere Untersuchung dieses Gegenstandes 
zusammengebrachten Beweisstiicke stiitzten die friiheren Angaben. 
is ist gezeigt worden, daB aller Wahrscheinlichkeit nach die Ande. 
rung der anderen Bedingungen, wie des Schwefelwasserstotidruckes, 
der Zinkkonzentration, und des Zusatzes von Natriumsulfat keinen 
merklichen EKintluB auf die Kristallform haben. Der EinfluB der 
Siiure jedoch ist in gewisser Beziehung deutlicher ausgesprochen als 
beim Markasit. Bei 300° und 325° konnten wir kristallisierte Pro- 
dukte erhalten, deren Zusammensetzung von reinem Sphalerit iiber 
Gemische der beiden Formen bis zum reinem Wurtzit gingen. Bei 
deu Eiserdisulfidgemischen konnten wir aus sauren Lésungen kein 
Produkt erhalten, daB mehr als 50°/, der stabilen Form (Pyrit) 
enthielt. 

Kei der Untersuchung der beiden Sulfide des Zinks dagegen 
begegnete man manchen Schwierigkeiten, die man bei den Disulfiden 
des Kisens nicht gefunden hat. In erster Linie war das ‘l’emperatur- 
gebiet sehr beschrinkt. Wie bereits gesagt ist, erhielt man unter- 
balb 250° amorphes Zinksulfid, und wie die Tabelle 13 zeigt, konnte 
be: 350° oder héher nur Sphalerit erhalten werden, wenngleich die 
Niiurekonzentration bis zu dem Punkt gesteigert wurde, bei dem 
keine Fillung stattfand. 

Die Bestimmung des Prozentgehaltes an Wurtzit in den Pro- 
dukten erfolgte auf mikroskopischem Wege durch Schitzung, und 
natiirlich ist die Genauigkeit dieses Verfahrens nicht mit dem der 
Reaktion von Sroxes bei den Kisendisulfiden zu vergleichen, da der 
Wurtzit gew6hnlich mit Sphalerit bedeckt und hiaufig mit amorphem 
Material vermischt war. Wenn die Produkte vollig aus einer der 


beiden Formen bestanden, so war die mikroskopische Schatzung 
natiirlich durchaus zufriedenstellend. 
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Die Ergebnisse sind in den Tabellen 10—12 zusammengestellt 


nd in Fig. 4 


gezeichnet. Anstatt der mittleren Konzentrationen 


ind die Siure-Endkonzentrationen angegeben und zwar aus den be- 


eits erwihnten Griinden. 


EinfluB der 


Lésungen enthielten 2 


Tabelle 10. 


von Znsd bei Alle 
°, ZnSO,.7H,O und wurden durch Schwefelwasser- 
g NH CNS gefiallt. 


Siiure auf die Kristallform 950°. 


stott aus 0.5 





Anfangs- 


Produkt 





Endgehalt 






gehalt _ an H.S0, Zeit in Zusammensetzung des 

H,SO, In m Chow. lagen kristallisierten Teiles Amorph 

Gew.-"/o Wurtzit | °, Sphalerit 
1.0 0.6 () 0 Ho 
1.0 O.7 4 2 Qi) 
Lio B 4 H0 4() AQ 
2.0 0.9 4 TO () 15 
2.0 1.1 3 5 45 Fy 
2.0 1.2 | 0 
2.5 ccs Mm - 
4.0 2 5 9 LO” () () 
5.0 2 LOO () ) 
6.0 2.9 Keine Fallung von ZnS 
SO 5.6 
10.0 70 » 


Kinflub der 


Lisungen enthielten 


‘Tabelle 11. 


auf die Kristallform von ZnS bei 300° All 


2°), ZnSO,.7H,O und wurden durch H,S aus 0.5 g 
NH,CNS cvefullt. 


Siure 





Antangs- 


ly 


I iy 
| roa lKT 


it lvehalt 


gehalt an an H.SO Lei Mn Ausammensetzung des | 

Hy St , In in Gao 0) Pagen kristallisierten Teiles | °, Amorph 

Grew. “/o ' W urtzit _ Sphalerit 
{) 0.3 2 9 LOO 
1.0 1.4 3° Os Td 
1.0 _ { () LOO fy 
2.0 - ) 100 () 
2.0 1.1 2 2 oder 9% be . 
2.0 1.2 0 LOU LV) 
3.0 L.9 | yO 0 () 
5.0 2.2 1! 50 y() () 
8.0 3.5 + 99 0) 
8.0 2.8 | 100 (0) () 
8.0 3.7 | re OF () 
10.0 3.4 2 100 () () 
10.0 3.0 Z LOO ( 0) 
10.0 3.7 25 75 0 


1 Dieser Wurtzit 


bestand nur aus 2—8 kleinen Stiicken losgeléster Krusten. 
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‘T'abelle 12. 
kinflub der Sd&ure auf die Kristallform von ZnS bei 325% Alle 


Lisungen enthielten 2°/, ZnSO,.7H,O und wurden gefallt durch H,S aus 
0.5 ¢ NH,CNS. 





Antangs Produkt 

rehalt an bndgehalt Zeit in , 

LM an H,SO, pat ZAusammensetzung des 

HAS 13 | 35 Gew,- | lagen kristallisierten ‘Teiles */5 Amorph 

Gew.-°. ' °), Wurtzit | °/, Sphalerit | 
0) 0.9 | 0 100 15 
3.0 1] 0 100 Spur 
5.0 » () | () 100 0 
6.0 2 3 | 60 40 ] 
1.5 3.0 30 70 0) 
Q 0) g 9 2 dU 50 VU 
9.0) 4.2 | LOO | 8) 0 
LO.0 4.6 Keine Fallung von ZnS 


‘Labelle 13. 


kKintlub der Siiure auf die Kristallform von ZnS bei 350°. Alle 
Losungen enthielten 2°/, ZnSO,.7H,O und wurden gefillt durch H,S aus 
0.5 g¢ NUO,ONS. 


= 





Antangs 
vehalt an 
H SO), mn 


Kndgehalt 


Zeit wu 
an H,SO, ' 


, 
lagen 


Produkt 


re in Gew.-' 
0.4 twas Sphalerit, viel amorph, kein Wurtzit 
' $2 Vollstandig Sphalerit 
10 5.1 Wahrscheinlich voéllig Sphalerit 
10 1.53 | Vollstandig Sphalerit 
10) 12 Kxtwas Sphalerit, viel amorph, kein Wurtzit 
12 i 4 | Kein Niederschlag 
ld Oo l 


$9 


|. Die Frage nach der linearen Beziehung zwischen dem Prozent- 
rehalt an Wurtzit und der Siure-Endkonzentration. Beriicksichtigt man 
die Schwierigkeiten der Untersuchung, so zeigen die Ergebnisse 
liberraschende RegelmiBigkeit. Bei der Ausfiihrung der Bestim- 
mungen hatte der Mikroskopiker keine Kenntnis der Experimental- 
verhiltnisse, unter denen die verschiedenen Produkte hergestellt 
waren, und die Schiitzungen konnten infolgedessen in keiner Weise 


beeintlubt werden. Die Resultate sind von gréBerem Interesse wegen 
ihrer Ahnlichkeit mit den bei der Synthese von Pyrit und Markasit 
erhaltenen. Es ist daran zu erinnern, daB in diesem Fall eine lineare 
Beziehung zwischen Siuregrad und Prozentgehalt an Markasit ge- 
funden wurde; als einzig zufriedenstellende Erklirung dieser Be- 
ziehung nahm man an, daB die beiden Kristallformen gleichzeitig ge- 
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silt wirden und zwar in Mengen, die mit dem Siuregrad wechselten. 
oj der Bildung von Zinksulfid finden sich einige Tatsachen, die 
+ der Annahme einer gleichzeitigen Fallung der beiden Formen 
‘cht in Ubereinstimmung sind. Wurtzit ist gewéhnlich mit Sphalerit 
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bedeckt, der sich demnach spiiter gebildet haben mub. Es finden 
sich jedoch auch haufig getrennte Sphaleritkristalle, die gleichzeitig 
mit Wurtzit und vor dessen entgiiltiger Bedeckung entstanden sein 
mégen. Die gleichzeitige Fallung der beiden Formen ist vielleicht 
in diesem Falle nicht eine notwendige Folge einer linearen Be- 


ziehung zwischen Siure und Zusammensetzung, weil synthetischer 
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Wurtzit nach seiner Bildung eine Umwandlung in Sphalerit zu er. 
leiden scheint, wenn der Séiuregrad weit genug falit, wahrend beim 
Markasit eine solche Umwandlung niemals beobachtet werden konnte. 
Im Hinblick auf die Schwierigkeiten, die die Reihenfolge der Vor- 
ginge bei den Versuchen sowie die Schiitzung der Zusammensetzung 
der Produkte ergeben, wiirde es nicht richtig sein, an der Existenz 
einer linearen Beziehung fiir diesen Fall festzuhalten, wenngleich 
der Parallelismus zwischen den Ergebnissen bei der Synthese des 
Zinksulfids und denen bei den Eisendisulfiden bemerkenswert ist. 
Die Resultate lassen jedoch keinen Zweifel tiber den spezifischen 
KinfluB der Siure auf die Kristallform von Zinksulfid, noch iiber 
den SchluB, daB bei gemeinschaftlichem Auftreten von Wurtzit und 
Sphalerit die aus héheren Siiurekonzentrationen gefallten Produkte 
einen héheren Prozentsatz an Wurtzit enthalten. 

2. Notwendige Bedingungen fir die Bildung der beiden Formen 
von Zinksulfid in reinem Zustand. Die Schliisse, welche man aus 
Versuchen zog, die véllig aus Wurtzit oder véllig aus Sphalerit be- 
stehende Produkte lieferten, waren viel zufriedenstellender, da die 
mikroskopische Analyse dieser Produkte natiirlich gréBere Sicherheit 
bot. Bei drei Temperaturen, 250°, 300° und 325°, fand man, dab 
Wurtzit als einzige kristallisierte Form auftrat, wenn die Siure- 
Kndkonzeutration oberhalb einer bestimmten Grenze blieb.! Bei 
zwei dieser Temperaturen, 300° und 325°, wurde eine Siure-End- 
konzentration bestimmt, unter welcher Sphalerit die einzig erhaltene 
kristallisierte Form war. Wenn die Siure-Endkonzentration zwischen 
diesen (renzen lag, fand man in den Produkten Wurtzit und 
Sphalerit. 

Bei 250° (Tabelle 10) erhielt man praktisch reinen Wurtzit, 
wenn die Saéure-Kndkonzentration oberhalb 1.2°/, lag; fiel sie auf 
0.6"), so ging der Prozentgehalt an Wurtzit auf 50°/, zuriick, aber 
eine weitere Verminderung in der Menge von Wurtzit war un- 
méglich, da schwiichere Siuren nur ein amorphes Produkt lieferten. 
Ks scheint sicher, daB, wenn ein kristallisiertes Produkt erhalten 
werden konnte, eine Konzentration von weniger als 0.5°/, Schwefel- 
siure notwendig sein wiirde fiir die Bildung von reinem Sphalerit 
bei dieser Temperatur. 

Bei 300° (Tabelle 11) war es méglich, die Siure-Endkonzentration 
zu bestimmen, die fiir die Bildung beider Kristallformen allein not- 
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Bisweilen war amorphes Zinksulfid beigemischt. 
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wendig war. Praktisch reiner Sphalerit wurde in jedem Fall er- 
halten, wenn die Endsiure nicht konzentrierter war als 1.5°/,; 
reiner Wurtzit entstand, wenn die Konzentration der Siure 2.8°/, 
betrug oder héher war. 

Bei 325° (Tabelle 12) erhielt man reinen Sphalerit aus Siure- 


Kndkonzentrationen von 2°/, oder weniger; reinen Wurtzit erhielt man 











nicht, bis die Konzentration der Saiure am SchluB auf 4.2°/, stieg. 
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Fig. 5. Gebiete der Bildung von Sphalerit und Wurtzit. 


Bei 350° (Tabelle 13) erhielt man bei jedem Versuch nur 
Sphalerit. Bei dieser Temperatur miissen die erforderlichen Séure- 
konzentrationen zur Bildung von Wurtzit iiberhaupt héher als 5.1°/, 
liegen, bei welcher Konzentration jedoch ein Niederschlag nicht mehr 
erhalten werden konnte. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich deutlich, daB, je héher die 
Temperatur ist, um so héher auch die Siurekonzentration, die zur 
Bildung der instabilen Form Wurtzit allein fiihren kann. Das 
(sleiche war auch fiir Markasit gefunden worden. 

In Fig. 5 sind die Siure-Endkonzentrationen gegen die Tempe- 
raturen aufgezeichnet, die fir die Bildung der beiden Zinksulfid- 
formen allein erforderlich sind. Die Temperaturen und Siuregrade, 
die durch den Raum oberhalb der Linie AA dargestellt werden, 
fihren zu reinem Wurtzit. Die Fliche unterhalb der Linie CD 
stellt die Bedingungen fiir die Bildung von reinem Sphalerit dar, 
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wiihrend in dem Raum zwischen den beiden Linien Gemische anf. 
treten. Aus dieser Zeichnung ist die fiir die Bildung von Wurtzit 
bel emer gegebenen Temperatur erforderliche Séurekonzentration 
zu bestimmen. Leider ist es bisher unméglich gewesen, kristalli- 
siertes Zinksulfid bei gewéhnlicher Temperatur zu erhalten, und eine 
so groBe Extrapolation auf der Kurve AB wiirde wenig iiberzeugend 
sein, aber die Anzeichen deuten darauf, daB nur ein sehr geringer 
Siiuregrad erforderlich ware fiir die Bildung von reinem Wurtzit. 
wenn die Geschwindigkeit der Bildung so reguliert werden kénnte, 
dab bei gewdhnlicher ‘Temperatur ein kristallisiertes Produkt ent- 


stiinde. 


IV. Die natiirliche Entstehung der Sulfide von Eisen und Zink. 

Im Anfang dieser Arbeit ist darauf hingewiesen. daB nach 
friheren Versuchen der Verfasser nur die stabilen Formen der 
Sulfide von Eisen (feS,), Zink (ZnS) und Quecksilber (HgS), nim- 
lich Pyrit, Sphalerit und Cinnabarit aus alkalischen Lésungen er- 
halten werden kénnen, wihrend die entsprechenden instabilen Formen 
Markasit, Wurtzit und Metacinnabarit (?) nur aus sauren Lésungen 
dargestellt worden sind. Die neue Untersuchung eines Teiles der 
bereits friiher behandelten Frage bestitigt die Alteren Ergebnisse. 
Kinige neue Autschliisse iiber die Entstehung verschiedener dieser 
Mineralien in der Natur sind uns neuerdings zugekommen. Unsere 
Versuche iiber die Bildung von Pyrit aus alkalischen Lésungen 
erstreckten sich von 800-70°. Pyrit ist auch beobachtet worden 
als Produkt von alkalischen Wassern in der Natur bei einer 
Temperatur von 55°.) Es liegt nun der Beweis vor, daB auch aus 
kalten alkalischen Lésungen Pyrit und nicht Markasit gebildet wird. 


A. Pyrit aus kalten alkalischen Losungen. 

Herr C. Ek. StepentHan? von dem U. S. Geological Survey hat 
Beobachtungen an einer Anzahl Quellen ausgefiihrt, bei denen kaum 
zu bezweifeln ist, daB sich in ihnen jetzt Pyrit bildet. Es sind 
dies die ,,White Sulphur* und ,,Black Sulphur“, die in Sulphur 
Springs, Arkansas, liegen. Beide enthalten ein dunkles Sediment, 
das sich aus dem Wasser abgeschieden hat und das nach der 


in den Karlsbader Quellen. S. Dausréz, Geologie experimentale (Paris 
1879) S. 93. 
Bull. U. S. Geol. Survey: Origin of the Joplin Lead and Zink Depo- 


sits (in Vorbereitung). 
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Analyse zum groBen Teil aus Ferrosulfid, mit viel weniger Zink- 
sulfid, Bleisulfid und Kupfersulfid gemischt, besteht. Als Binde- 
mittel von Sandkérnern der beiden Quellen fand man auch Pyrit 
in mikroskopischen Kristallen, auf denen vielfach Merwin Wiirfel- 
and Oktaederfliche feststellen konnte. Markasit wurde nicht 
gefunden. Die Wasser dieser Quellen sind denen der Tiefen- 
gewasser desselben geologischen Horizontes sehr iihnlich; es sind 
vorherrschend Alkalichlorid- und Carbonatwiisser; sie riechen nach 
Schwefelwasserstoff und sind schwach alkalisch.! Daraus geht deut- 
lich hervor, daB die alkalische Natur des Wassers ohne Riicksicht 
auf die ‘Temperatur ausreichend ist, um die Bildung von Pyrit zu 
bedingen. Herr Srepenruau hat freundlichst zwei Sedimentproben 
aus Tiefenquellen uns zur Verfiigung gestellt, die weiterhin natiir- 
liche Vorgange mit denen im Laboratorium in Verbindung setzen. 
Eine dieser Quellen ist in St. Louis, Missouri, die andere in Colum- 
bus, Kansas. Die Wasser aus beiden Quellen haben denselben all- 
gemeinen Charakter wie die der erwihnten Quellen; sie sind nicht 
nur entschieden alkalisch, sondern enthalten auch einen erkennbaren 
UberschuB an ldslichem Sulfid. Der Schlamm war niedergeschlagen 
oder abgesetzt, nachdem das Wasser in Vorratsbehilter gepumpt 
und hier eine unbekannte Zeit, wahrscheinlich ein Jahr lang, ge- 
standen hatte.2 Der Schlamm bestand aus Ferrosultid, freiem 
Schwefel, der in Schwefelkohlenstoff gelést wurde, und einer Sub- 
stanz von der Farbe des gemahlenen Pyrits, unléslich in Chlor- 
wasserstoffsiure, die die Reaktionen auf Eisen und Schwefel lieferte 
und bei Priifung unter dem Mikroskop keine Kristallform erkennen 
lieB. Neben diesen Produkten enthielt das Sediment aus der Kansas- 
quelle auch eine kristallisierte Substanz, die dem Pyrit &hnlich war, 
deren Kristalle aber fiir eine Identifizierung nicht ausreichten. Nun 
wissen wir, daB ein lésliches Polysulfid mit einem Ferrosalz einen 
Niederschlag von Ferrosulfid und Schwefel liefert, und im Labora- 
torium konnten wir beobachten, daB sie sich bei 100° zu amorphem 
Disulfid vereinigen, das mit der Zeit in kristallisierten Pyrit iiber- 
geht. In den Wassern der Quellen, die wir erwahnt haben, gehen 


1 Beide sind alkalisch gegen Rosolsiure und das White Sulphur-Wasser 
gibt eine schwache Fiirbung mit Phenolphtalein. Kleine rezente Calcitkristalle 
und rezente Quarzkristalle kommen in der Black Sulphur-Quelle vor. 

? Herr Sresentuat hat die Tatsache ermittelt, da dies nicht ungewéhn- 
liche Fille sind, sondern daB die Tiefengewiisser dieser Gegend in praktisch 
allen Fiillen einen Niederschlag aihnlicher Natur geben. 


Z. anorg. Chem. Bd. 90. 10 
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augenscheinlich dieselben Vorginge sehr langsam bei gewodhnliche; 
Temperatur vor sich. 


B. Paragenese von Markasit und Wurtzit mit Calcit. 

Wir haben frither festgestellt, da&B Markasit gewéhnlich e) 
Produkt der Obertlachenwisser ist und haben den SchluB gezogen. 
daB es sich aus sauren Lisungen gebildet habe, weil die Fliissig- 
keiten, aus denen er kristallisiert, ohne Zweifel in vielen Fallen 
durch Oxydation von Sulfiden, einschlieBlich Pyrit und Markasit. 
entstanden sind. Herr SrepenrHan hat neuerdings einige Proben 
von Markasit geliefert, die eingebettet waren in Calcit von Crystal 
Cave, Joplin, Missouri; und Herr I. B. UmpLesy hat eine in Calcit 
eingebettete Wurtzitprobe gefunden. Die Natur dieser Kristalle 
zeigte, daB sie sich nicht in einem freien Raum entwickelt haben, 
sondern gleichzeitig mit Calcit kristallisierten.! Wenn dies der Fal! 
ist, so miBten Markasit und Wurtzit aus Lésungen kristallisiert 
sein, die keine stiirkere Siure aJs Kohlensiure enthielten und wabhr- 
scheinlich bei gewéhnlicher Temperatur. Man muB im Auge be- 
halten, daB alle bei unseren Versuchen benutzten Lésungen zwar 
in einigen Fiillen verdiinnt, aber entschieden sauer oder entschieden 
alkalisch waren, so daB der spezitische EintluB einer jeden aufer 
rage steht. Die stirkste Anniherung an die obigen Verhialtnisse, 
die wir erreichen konnten, sind auf 8.118 gegeben, wo wir fanden, 
dab reiner Markasit oder in jedem Falle nahezu reiner Markasit 
erhalten wurde aus einer Lésung mit 0.015°/, Schwefelsiure. Zwischen 
diesem Siiuregrad und sehr schwacher Alkalitét? bei gew6hnlicher 
Temperatur liegt ein enges Feld, das nicht untersucht ist und das 
auch bei der Untersuchung nicht viel Ergebnisse verspricht. Wir 
wissen nur, daB in Lésungen, welche ausschlieBlich Schwefelwasser- 
stoff enthalten, und die demnach nahezu neutral sind (Reaktion mit 
in Wasser suspendiertem Ferrihydroxyd) bei 150° Pyrit erhalten 
wird. 

Wir haben auch gezeigt, da& Wurtzit in dem Temperaturgebiet, 
wo es erhalten werden konnte, sich aus sauren Lésungen bildet, 
und daB die zur Verhinderung der Entstehung von Sphalerit not- 
wendige Siiurekonzentration mit abnehmender Temperatur niedriger 
wird, ebenso wie beim Pyrit. 


' H. KE. Merwin, Die gleichzeitige Kristallisation von Calcit und gewissen 
Sulfiden des EKisens, Kupfers und Zinks. 


* Die Wisser der erwihnten Schwefelquellen waren fast neutral. 
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C. Paragenese von Pyrit und Calcit 


Pyrit kann ebenfalls gleichzeitig mit Calcit gebildet werden. 
‘ine Probe, in der Markasit und Pyrit im Calcit vorhanden war, 
vurde von Herrn SrepentTHAL aufgefunden und von Dr. MErrwiy 
ntersucht.! Dieser glaubt, daB wir hier zwei verschiedene Alters- 
stufen von Eisendisulfid haben, daB der Markasit vor dem Pyrit 
entstanden sei, und zwar beide gleichzeitig mit Calcit. Es scheint 
nicht zweckméBig, eine Besprechung dieser Frage ohne weitere Be- 
weise aufzunehmen, aber es soll darauf verwiesen werden, dab 
Calcit im Laboratorium durch Fiallung mit Alkalicarbonat sowie 
aus kohlensauren Lésungen hergestellt ist, und sein Vorkommen in 
rezenten Kristallen in schwach alkalischen Wissern der erwihnten 
Schwefelquellen beweist auch, daB sich Pyrit und Calcit aus den- 
selben Lésungen bilden kénnen. 

Es ist auch médglich, daB sich in einigen Fallen Pyrit und 
Markasit nebeneinander in der Natur bilden, wenngleich das frag- 
liche Stiick sich nicht in dieser Weise gebildet zu haben scheint. 
Unsere Versuche zeigen Verhiltnisse der Temperatur und des Saure- 
gehaltes, unter denen die beiden Mineralien nach Belieben zusammen 
und augenscheinlich gleichzeitig gebildet werden kénnen. 


Zusammenfassung. 


1. Unsere friiheren Resultate iiber die Entstehung von Mar- 
kasit und Wurtzit sind durch neue Versuche gepriift worden, die 
friiheren Schliisse wurden bestatigt und neue Daten festgelegt. Der 
spezifische EinfluB des Siuregrades und der Alkalitét auf die 
Kristallform der untersuchten Sulfide ist sehr viel deutlicher klar- 
gelegt worden. Die instabilen Formen konnten nur aus sauren 
Lésungen erhalten werden, Die Sulfide wurden hergestellt durch 
Kinwirkung von Schwefelwasserstoff und Schwefel auf saure Lésungen 
von Zinksalzen und durch Schwefelwasserstoff und Schwefel auf 
saure Lisungen von Ferrosalzen. Die instabilen Formen waren ge- 
wohnlich gemischt mit den entsprechenden stabilen Formen Spha- 
lerit und Pyrit; die Zusammensetzung der Gemische bestimmten 
wir, angenahert fiir die Sulfide des Zinks durch mikroskopische 
Priifung, und bis auf 1—2°/, nach dem Verfahren von Sroxes fiir 
die Kisendisulfide. 


10° 
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2. Wie friiher gezeigt wurde, ist unter sonst gleichen Be- 


dingungen die Menge der in dem Produkt enthaltenen stabilen 
Form, Pyrit oder Sphalerit, um so gréBer, je héher die Maximal- 
temperatur des Versuches ist. 

3. Wie friither gefolgert wurde, ist im allgemeinen die Menge 
des instabilen Sulfids, Markasit oder Wurtzit, um so gréBer, je héher 
der Prozentgehalt der Siure in der Lésung, wenn die anderen Ver- 
hiltnisse ungeiindert bleiben. Die Beziehung zwischen dem Pro- 
zentgehalt an Markasit und dem mittleren Sauregrad war fir die 
héchsten Temperaturen von 200° und 300° praktisch linear. Es 
sind auch Anzeichen vorhanden fiir eine ahnliche Beziehung im 
Kalle von Wurtzit. Hier jedoch erwies sich die Séiure-Endkonzen- 
tration als bestimmender Faktor, da bei 300° und 825° Wurtzit 
in Sphalerit tiberzugehen scheint, wenn man ihn mit hinreichend 
verdiinnten Siéuren erhitzt. Das Temperatur-Saure-Feld bei den 
‘Zinksalzen kann durch zwei Grenzkurven in drei Gebiete geteilt 
werden, ein Feld hoher Siurekonzentrationen, in dem nur Wurtzit 
entsteht, ein Feld geringer Siurekonzentrationen, in dem man nur 
Sphalerit erhailt und ein dazwischen liegendes Feld, in dem Ge- 
mische der beiden Formen entstehen. 

4. Aus chlorwasserstoffsauren Lésungen konnten Zinksulfide 
nicht erhalten werden, aber die Eisendisulfide kristallisierten aus 
ihnen, und sie enthielten fir aquivalente Mengen Siure immer mehr 
Markasit; d. h. Chlorwasserstofisiure hat einen viel gréBeren Kinflub 
auf die Kristallform als eine Aaquivalente Menge Schwefelsaure, und 
dies muB der Fall sein, wenn die Konzentration des Wasserstoff- 
ions der bestimmende Faktor ist. 

5. Die fiir die Entstehung von reinem Markasit oder Wurtzit 
erforderliche Siurekonzentration fallt mit der Temperatur und liegt 
nahe beim Neutralpunkt fir Markasit bei gewéhnlicher Temperatur 
und wahrscheinlich auch beim Wurtzit. 

6. Bei der Bildung von Wurtzit anderte man verschiedene Be- 
dingungen auber Siuregrad und Temperatur, wodurch der Vorgang 
notwendigerweise verwickelter wurde; man dnderte die Zinkkonzen- 
tration und den Schwefelwasserstoffdruck und fiigte Natriumsulfat 
hinzu. Keiner dieser Faktoren hatte irgendwelchen EinfluB, auBer 
wenn er den Séuregrad beeinfluBte. 

7. Bei 25° und 200° erhielten wir aus schwefelsauren Liésungen 
und bei 300° aus salzsauren Lisungen ein Produkt mit 95°/, Mar- 
kasit im Vergleich mit dem reinsten natiirlichen Markasit, den wir 
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Handen hatten. Da diese Bestimmung abhiingt von der Menge 
es aus dem Mineral unter bestimmten Bedingungen, gelésten Kisens 
nd da die natirlichen Proben etwas verinderliche Werte zeigen, 
so ist dieses Produkt méglicherweise reiner synthetischer Markasit. 

8. Einige nene Angaben iiber die Entstehung der natiirlichen 
Mineralien sind mitgeteilt. 

Die Verfasser méchten Herrn C. EK, Srepentuat vom U. 8. Geo- 
logical Survey fir wichtige Angaben aus dem Feld und fiir Mineral- 
proben, sowie Herrn I. B. Umptesy von demselben Institut fiir eine 
Probe von Wurtzit ihren Dank aussprechen. 


Washington, D. C. Geophysical Laboratory, Carnegie Inst. 30. Juni 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1914. 
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Uber Zinkperoxyd. 
Von 


Kk. H. RresENFELD und W. NorrEBoHM. 


Alle alteren Untersuchungen iiber Zinkperoxyd lassen es zweife|- 
haft erscheinen, ob die erhaltenen Produkte chemische Individuen 
oder Gemische darstellen. 

So hilt pe Forcranp? die von Tufuarp,* Haas*® und Kurinorr* 
erhaltenen Produkte fiir Gemische, wahrend Kuritorr®, die von 
pe Forcranp dargestellten Zinkperoxyde als Gemische anspricht. 
Und selbst fiir den Fall, daB einige dieser Oxyde chemische Indi- 
viduen waren, erscheint es fraglich, ob dies eigentliche Peroxyde 
oder Oxyde mit Kristallwasserstoffsuperoxyd sind. Dr Forcranp 
vertritt beispielsweise letztere Ansicht, hiergegen sprechen aber die 
Versuche EKspuers,® der in wasserfreien Lésungen ein Produkt er- 
halt, das einen gréBeren Gehalt an peroxydischem Sauerstoff als an 
Wasser aufweist. Er scbreibt diesem Zinkperoxyd die Forme! 
ZnO, -'/, H,O zu, obgleich er nach seinen Analysen (ber. ZnO:O = 
100: 100; gef. 100:86) von der Darstellung des reinen Peroxyds 
noch weit entfernt war. Da die Frage nach der Existenz und Zu- 
sammensetzung des Zinkperoxyds somit noch offen steht, und da 
sie im Zusammenhang mit der Frage nach der Zusammensetzung 
der Peroxyde der Erdalkalien*? und Alkalien besonderes Interesse 
bietet, so wurde ihre Untersuchung wieder aufgenommen. 

Wir gingen hierbei von Lésungen verschiedener leicht léslicher 
Zinksalze in konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd aus und ana- 
lysierten die durch Ausfillung mit Alkalien unter méglichster Vari- 
ation der Versuchsbedingungen erhaltenen Reaktionsprodukte. 


' Ann. Chim. Physique |T) 27 (1902), 65. 
* Ann. Chim. Physique |2| 9 (1818), 55. 
Ber. Deut. chem. Ges. 17 (1884), 2250. 
Ann. Chim. Physique |6) 23 (1891), 429. 
> Compt. rend. 137 (1908), 618. 

* Z. anorg. Chem. 71 (1911), 150. 

"Zz anorg. Chem. SY (1914), 405. 
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Das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchung, iiber das der 
‘ne von uns? noch ausfiihrlicher berichten wird, ist, daB auf diesem 
Vege in wi&sseriger Lésung ein Zinkperoxyd erhalten wurde, das 
nen gréBeren Gehalt an aktivem Sauerstoff als an Wasser hatte. 

Reine Produkte konnten wir freilich ebensowenig wie die friiheren 
Beobachter isolieren; immerhin gelang es uns, Produkte zu erhalten, 
deren aktiver Sauerstoffgehalt héher war, als derjenige der friiheren 
Priparate von KurtLorr und EBLER. 


Versuche. 


Zinknitrat wurde in konzentriertem Ammoniak gelést, die Lésung 
durch Kiskochsalzgemisch auf etwa — 5° abgekiihlt und konzentriertes 
Wasserstofisuperoxyd hinzugefiigt. Nach mehrstiindigem Absitzen- 
lassen bei Zimmertemperatur wurde die Lésung dekantiert und der 
Niederschlag abfiltriert. Er wurde mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und im Exsikkator iiber Calciumchlorid und Natrium- 


hydroxyd getrocknet. 
So wurde ein rein weiBes, amorphes Pulver erhalten: 


Angewandt: 2 g Zn(NO,),-6 H,O, 4 cem NH, (25°/,ig), 10 cem H,O,(80°/,-ig) 
Ausbeute: 0.6 ¢g 
Analyse: 0.1238 g Substanz = 0.0935 g ZnO = 75.53 °), ZnO 
0.1489 g " = 24.13 cem 0.0966 norm. Na,S,O, = 12.58°/, O, 
Aus der Differenz: = 11.94°/, H,O 


Fiir ZnO,+-'/,H,O: ZnO: akt. O: H,O ber. 1:1: 0.5 
gef. 1: 0.84: 0.71 


Dieses Pulver wurde in ein Erlenmeyerkélbchen gefillt. Nach- 
dem 8 ccm 30°/,-iges Wasserstoffsuperoxyd hinzugegeben waren, 
wurde die Lésung etwa 4—5 Stunden lang mit einem schnellaufenden 
elektrischen Riihrer umgeriihrt. Dann wurde der Niederschlag ab- 
filtriert und wie oben gewaschen und getrocknet. Zwei von ver- 
schiedenen Darstellungen herriihrende Produkte zeigten die folgende 
Zusammensetzung: 


1. 0,1249 g Substanz = 0.0911 g ZnO = 72.91°/, ZnO 
0.1141g ,, = 19.2 cem 0.0966-n Na,S,O, = 13.01%, O, 
Aus der Differenz: = 14,08°/, H,O 


Fiir ZnO, -'/, H,O: ZnO:akt.O:H,O ber. 1:1:0.5 
gef. 1: 0.91: 0.87 


' W. Norresoum, Uber Zinkperoxyd und die Peroxyde der Erdalkalien. 
Inauguraldissertation Freiburg i. Br. 1915. 
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2. 0.1084 g Substanz = 0.0769 g ZnO = 74.37°/, ZnO 
0.1107 ¢ 7 = 18.9 ccm 0.0966-n Na,S,O, = 13.20°/, O, 
Aus der Differenz: = 12.43°/, H,O 


rir ZnO,+'/,H,O: ZnO: akt.O:H,O ber. 1:1:0.5 
gef. 1: 0.90: 0.75 


Kine weitere T'rocknung dieses Produktes ohne Sauerstoffverlusi 
wollte zwar nicht gelingen, die Existenz eines echten Zink- 
peroxyds, das auf 1 Atom Zink 1 Atom aktiven Sauerstoff ent- 
halt, ist aber damit erwiesen. Unentschieden bleibt nur, ob das 
Wasser, das sich ohne Zersetzung des recht labilen Produktes nicht 
entfernen laBt, als mechanisch oder als konstitutionell gebunden 
anzusehen ist. In ersterem Falle miBte man dem Zinkperoxyd die 


Hormel ZnO, in letzterem Falle die Formel ZnO, -*/,H,O zu- 
schreiben. 


Freiburg «. Br., Naturw.math. Abt. d. Chem. Univ. Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1914. 
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Die Beugung kurzer elektromagnetischer Wellen 
einen Kristall. 
Von 
W. L. Braaa. ! 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Die Herren Frigepricu, Knirppinc und Laver haben kiirzlich 
unter dem Titel ,,Interferenzerscheinungen bei Réntgenstrahlen‘? 
eine Arbeit veréffentlicht, deren Versuche folgendermaBben ausgetiibrt 
wurden. Kin sehr schmales Biindel von Strahlen aus einer X-Strahien- 
rohre wird durch eine Anzahl mit feinen Léchern versehener Blei- 
schirme isoliert. In den Weg dieses Biindels wird ein kleines Kri- 
stallplattchen gebracht und einige Zentimeter hinter dem Kristall, 
im rechten Winkel zu den Strahlen, ist eine photographische Platte 
aufgestellt. Wird die Platte entwickelt, so erscheint auf ihr neben 
dem intensiven Fleck, den die unabgelenkten X-Strahlen verursacht 
haben, eine Reihe schwacherer Flecke, die ein kompliziertes geo- 
metrisches Muster bilden. Dadurch, dab man die photographische 
Platte vor- oder zuriickbewegt, kann man erkennen, dab diese Flecke 
durch geradlinige Strahlenbiindel verursacht werden, die sich nach 
allen Richtungen vom Kristall ausbreiten; einige von ihnen bilden 
einen Winkel von mehr als 45° mit der Richtung der eintallenden 
Strahlung. 

Benutzt man als wirksamen Kristall die kubische Zinkblende, 
indem man die eine ihrer drei Hauptwiirfelachsen parallel zu dem 
gegen die 


ye 


beiden anderen Achsen symmetrisch. Auf der ‘Tafel I (Fig. 3) ist 


einfallenden Biindel stellt. so ist das Muster der Flecken 


dieses Muster abgebildet. Uber seine Entstehung gibt Laur die 
toleende Theorie: Die Molekel des Kristalles bilden ein dreidimensio- 
nales Gitter, und jede Molekel kann sekundare Schwingungen aus- 
senden, wenn sie von einfallenden elektromagnetischen Wellen aus 
dem X-Strahlenrohr getroffen wird. Laur nimmt an, dab die Molekel 


* Aus Proc. Cambridge Phil. Soc. 17 (1912) 1, 43 ins Deutsche iibertragen 
von I. Koppert Berlin. 
* Sitzungsber. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Juni 1912. 


Z. anorg. Chem. Bd. 00. il 
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in der einfachst méglichen Weise der drei kubischen Punktsysteme 
angeordnet sind, d. h. die Molekel sind im Raume in einer Gruppie- 
rung vorhanden, deren Element ein kleiner Wiirfel von der Seite 
ist, an dessen simtlichen Ecken sich je eine Molekel befindet. Die 
Koordinatenachsen wihlt er so, da8 ihr Ursprung in einem Punkt 
des Kristalles liegt und daB sie parallel den Seiten des Wiirfels ver- 
laufen. Die einfallenden Wellen schreiten parallel zur x-Achse fort, 
und wegen der geringen Breite des Biindels kann man die Wellen- 
Hiiche als parallel zu x und y betrachten. Die Flecke werden auf- 
vetabt als Interferenzmaxima der Wellen, die durch die regelmiBige 
Anordnung der Molekel im Kristall zerstreut werden. Um ein Inter- 
ferenzmaximum in der Richtung, deren Richtungscosinus «@, 8, y fiir 
einfallende Strahlung der Wellenlange 4 sind, zu erhalten, miissen 
die folgenden Gleichungen Geltung haben: 

(] aa=hh ap=h,a a(l—y) = ha 

‘wo h,h,h, ganze Zahlen sind. 

Diese Gleichungen sprechen die Bedingung aus, daB die sekun- 
diren Wellen der Wellenliinge 42 von einer Molekel, die man der 
Kinfachheit wegen als Ursprung der Koordinaten betrachtet, sich in 
gleicher Phase befinden mit denen yon ihren Nachbarn auf den drei 
Achsen, und dab daher die sekundiren Wellen von allen Molekeln 
des Kristalles gleicher Phase sein miissen in der Richtung, deren 


) 


(Cosinus oe. aa y sind. 


Der Abstand des Kristalles von der photographischen Platte 
bei dem Versuch war 3.56 cm; das Biindel von X-Strahlen hatte 
beim Auftreffen auf den Kristall einen kreisférmigen Querschnitt 
yon etwa 1 mm Durchmesser und die Dimensionen der Flecke waren 

mn derselben GréBenordnung. Die Kristallplatte hatte nur eine 
Dicke yvonV.8mm. Es sind auf diese Weise leicht mit betrichtlicher 
Genauigkeit aus der Lage eines Fleckes auf der photographischen 
Platte die Richtungscosinus des Biindels zu berechnen, dem er ent- 
spricht, da man annehmen kann, daB die Strahlenbiindel alle vom 
Zentrum des Kristalles herstammen. Indem Lave fiir jeden Fleck 
die Rechnung ausfiihrte, fand er tatsachlich, daB die Werte fiir @, 2, 
|—y, die er so erhielt, im numerischen Verhiltnis dreier kleiner 
ganzer Zahlen h,hk,h, standen, wie es nach den Gleichungen (1 
sein sollte. 

Ks tritt z. B. auf der photographischen Platte ein Fleck auf, 
dessen Koordinaten, bezogen auf die 2- und y-Achse sind: 


za=0.28 cm, y = 1.42 cm. 
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‘er Abstand des Kristalles von der photographischen Platte — 


.56 em — hefert x. 
Da nun ~@: 5 ; y ae y - 
C ae 
O.2s | $2 3 46 | () ~S)- (| 12.7 4+ ‘ 4) Py 4 
hil re ry) |—+ 
erhiit man _ _ : 
V.28 1.42 0.2% 
der a: B:t—y::1:9:1. 


LAvE beriicksichtigte etwa 13 der intensivsten Flecke seines Musters 
Wegen der hohen Symmetrie der Figur ist das ganze Muster eine 
Wiederholung des in einem Oktanten enthaltenen Teiles. Die 13 Flecke 
umfassen also einen sehr groben Teil aller in der Figur auttreten- 
den Flecke. Fiir diese erhalt er entsprechende ganze Zahlen h, h,h,, 
die immer klein sind; die gréBte von ihnen ist 10. Aber selbst 
wenn man sich auf die ganzen Zahlen unterhalb 10 beschrinkt, 
erhailt man sehr viele Kombinationen von h,h,/,, die auf der photo- 
graphischen Platte Flecke erzeugen kénnen, welche in Wirklichkeit 
nicht vorhanden sind. Ein augenscheinlicher Unterschied zwischen 
den Zahlen h,h,h,, die nun tatsachlich Flecke erzeugen, und den- 
jenigen, die nicht zur Darstellung kommen, ist nicht vorhanden. 
Um dies zu erkliiren, nimmt Lave an, dab nur wenige be- 
stimmte Wellenliingen in der einfallenden Strahlung vorhanden seien, 
und daB die Gleichungen (1) annihernd Geltung besitzen. 
Betrachtet man die Gleichungen (1), so ist es klar, dab, wenn 
hhh, festgelegt sind, — nur einen Wert besitzen kann. Wenn 
jedoch h,h,h, mit einem ganzzahligen Faktor p multipliziert werden, 
so kénnen die Gleichungen (1) noch erfillt werden, jetzt jedoch durch 
eine Wellenlainge = Indem Lave die Zahlen h,h,h, 1n dieser 
' » 

Weise annimmt, kann er alle beriicksichtigten Flecke durch fiinf ver- 
schiedene Welleniiingen in der einfallenden Strahlung deuten. ks 
sind dies 

2 = VOUSTTa 

2. = V.O0S63a 

A= V.U6K63a4 

4A = 0.1051a 
0.1434 
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Wenn man z. B. in dem oben angefiihrten Falle, wo man fand, daf 
a:8:1—y::1:5:1 


ist, diese Zahlen mit 2 multipliziert, erhalt man 2. 10.2. Dies, 
kOnnen dann emer Wellenlinge 
r he 
- = U.05% 
a 


zugeschrieben werden, die ungefiihr der ersten oben angefiihrten 
gleich Ist, 

Diese Erklirung erscheint jedoch nicht zufriedenstellend. Ks 
kénnen verschiedene Gruppen der Zahlen h,h,h, gefunden werden, 
die Werte fiir : liefern, welche sich sehr den fiinf oben angefiihrten 

( 

W ellenlangen naihern, und denen doch kein Fleck in der Kigur ent- 
‘spricht. Ich halte es fiir méglich, die Bildung des Interferenz- 
musters zu erkliiren ohne die Annahme, daB die eintallende Strahlung 

nur aus einer kleinen Anzahl von Wellenlingen besteht. Die Er- 
klirung, die ich vorschlage, geht im Gegenteil von der Annahme 

der Existenz eines weitausgedehnten kontinuierlichen Spektrums in 

der einfallenden Strahlung aus, und die Wirkung des Kristalles als 
Beugungsgitter soll von einem abweichenden Gesichtspunkt betrachtet ¢ 
werden, der zu eimiger Vereinfachung fiihrt. 

Man betrachte das eintallende Licht als zusammengesetzt aus 
einer Anzahl unabhingiger Impulse, sO wie es SCHUSTER hel seine! 
Behandlung der Wirkung eines gewOhnlichen Liniengitters tut. Wem 
ein Impuls auf eine Ebene fallt, so wird er retiektiert. Fallt er aut 
eine Anzahl von Teilchen, die in einer Ebene verteilt sind, und die 
als StOrungszentren wirken kénnen, wenn sie durch den einfallenden 
Impuls getrotien werden, so werden die von ihnen ausgehenden 
sekundiren Wellen eine Wellenfront bilden, genau wie wenn ein Tei! 
des Impulses von der Ebene retlektiert wiirde, wie bei HuyGens’ 
Konstruktion fiir eine reflektierte Welle der Fall ist. 

Die Atome, die den Kristall zusammensetzen, kénnen in sehr 
verschiedenen Arten zu Systemen paralleler Ebenen angeordnet : 
werden, von denen die einfachsten die Spaltebenen des Kristalles 
sind. Ich schlage vor, ein jedes Interferenzmaximum zu betrachten 
als bedingt durch die Reflexion der Impulse im einfallenden Biinde] 


an einem dieser Systeme. Wir wollen annehmen, der Kristall se! 
in dieser Weise in eine Anzahl parallele Ebenen geteilt. Ein kleiner 
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Bruchteil der Energie eines Impulses, welcher den Kristall dureh- 
iringt, wird von jeder der aufeinanderfolgenden Ebenen reflektiert 
werden, und die entsprechenden Interferenzmaxima werden hervor- 
verufen durch eine Folge reflektierter Impulse. Diese Impulse folgen 
ufeinander in Zwischenriumen von 2d cos ©, wo © der Einfalls- 
vinkel der primaren Strahlen auf die Ebene, d der kiirzeste Abstand 
wischen zwei aufeinanderfolgenden identischen Ebenen des Kristalles 
ist. Bei dieser Betrachtungsweise ,erzeugt’’ in Wirklichkeit der 
Kristall Licht von bestimmter Wellenlinge, ganz ebenso, wie es nach 
ScuusTeR ein Beugungsgitter tut. Der Unterschied in diesem Falle 
liegt in der auBerordentlich geringen Linge der Wellen. Jeder ein- 
fallende Impuls erzeugt ein Zug von Impulsen, und dieser Zug ist 
uflésbar in eine Reihe von Wellenlingen A, : ;, . - usW., WO 
i. = 2d cos &. 
Wenngleich die Betrachtung der einfallenden Strahlung als einer 
Reihe von Impulsen gleichwertig ist mit der Annahme, dab aile 
Wellenlingen in ihrem Spektrum vorhanden sind, so ist es doch 
wahrscheinlich, daB die Energie des Spektrums fiir gewisse Wellen- 
langen gréBer sein wird als fiir andere. Wenn die Kurve, die die 
Knergieverteilung im Spektrum darstellt, fiir einen bestimmten Wert 
von 42 auf ein Maximum ansteigt und an der anderen Seite wieder 
abfallt, so kann man annehmen, dab die Impulse eine gewisse mittlere 
,Breite von der GréBe dieser Wellenlinge haben. Demnach ist zu 
erwarten, daB die Intensitit eines Fleckes, der durch einen Wellen- 
zug von einer Schar Ebenen im Kristall hervorgerufen wird, von 
dem Wert der Wellenlinge, nimlich 2d cos © abhingt. Wenn 
2d cos © zu klein ist, so sind die aufeinanderfolgenden Impulse des 
Zuges so nahe, da sie beginnen einander aufzuheben, und wenn 
wiederum 2d cos © zu groB ist, so folgen die Impulse nur in groBen 
Zwischenraumen aufeinander und dieser Zug enthalt wenig Energie. 
Die Intensitat eines Fleckes hingt demnach von der Energie im 
Spektrum der einfallenden Strahlen ab, die fiir die entsprechende 
| Wellenlinge charakteristisch ist. 

Auch ein anderer Faktor mag die Intensitiit der Flecke beein- 
tlussen. Wir betrachten ein Biindel vom Einheitsquerschnitt, das 
auf den Kristall fallt. Die Starke eines von einer einzelnen Ebene 
reflektierten Impulses wird von der Anzahl der Atome in dieser 
Kbene abhangen, die gemeinsam die Reflexion des Biindels be- 
wirken. Werden zwei Scharen von Ebenen verglichen, die Wellen- 
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zlige von gleicher Wellenlinge hervorrufen, so ist zu erwarten, dag 
der entstehende Fleck dann stirker sein wird, wenn in der einen 
Schar der Kbenen doppelt SO viel Atome das Biindel retlektieren 
wie in der anderen Schar. Im folgenden habe ich angenommen, 
daB es zweckmibig ist, solche Scharen von Ebenen zu vergleichen. 
ber denen dieselbe Anzahl von Atomen in einer Ebene von einfallen- 
den Biindeln mit dem Ejinheitsquerschnitt durchsetzt werden, und 
aus diesem (srunde habe ich die etwas willkiirlichen Parameter ge- 
wiihit, dureh die die Ebenen definiert werden. Sie fiihren zu einem 
leichten Vergleich der effektiven Dichtigkeit der Atome in den Ebenen. 
Die effektive Dichte ist die Anzahl der Atome in der Flaicheneinheit, 
wenn die Ebene mit den Atomen darauf auf die x-y-Achse — senk- 
recht zum einfallenden Licht — projiziert wird. 

Lave nimmt an, dab die Molekel der Zinkblende in den Ecken 
von Wiirfeln angeordnet seien, wie die einfachste Form des kubi- 
‘schen Punktsystemes verlangt. Nach der Theorie von Popgr und 
BarLow ist dies nicht die wahrscheinlichste Anordnung. Fiir die 
Anhiufung von Kugeln gleichen Volumens in engster Packung in 
einer Anordnung, die kubische Symmetrie zeigt, miissen die Atome 
derart gelagert sein, dab das Klement dieser Anordnung ein Wiirfe! 
ist, der an allen Ecken und auBerdem im Mittelpunkt jeder seiner 
Kliichen je.ein Atom triigt. Bei dem hier zu betrachtenden Zink- ) 
blendekristall sind Zink und Schwetel beide zweiwertig, haben gleiche 
Valenzvolumina und ihre Anordnung ist wahrscheinlich von der 
geschilderten Art. Fiir den Augenblick mag angenommen werden, 
dab Zink- und Schwefelatome in bezug auf ihre Fahigkeit, sekundire 
Wellen auszusenden, identisch seien. 

Wir wihlen den Ursprung der Koordinaten im Mittelpunkt 
irgend eines Atomes und legen die Achsen parallel zu den kubischen 
Achsen des Kristalles. Der Abstand zwischen aufeinanderfolgenden 
Atomen der Kristalle auf den Achsen wird aus Zweckmibigkeits- 
grinden zu 2a angenommen. 

Alle Atome in der a-y-Ebene werden dann die Koordinaten 
haben 


pa QO ga; 


yp und q sind ganze Zahlen und p+q ist gerade. Siehe Fig. im Text. 
Das Gleiche gilt fiir die Atome in der y-x-Ebene. Demnach 
kann jede reftlektierende Ebene so definiert werden, daB man sagt, 


sal 


sie gehe durch den Ursprung und die Mitten der Atome 
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7. B. geht die Ebene, in der das Dreieck OAB liegt, durch den 
Ursprung und 


oe a 


Die Ebenen kénnen nun geordnet werden nach den entsprechenden 
Werten der Parameter p, gq, *, s. 


Z 
{ 
| / 
° * e e 
° / 
7. 
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. . 
/ 
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. . , 
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e) 
rs v 
° A 
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s 
Fig. 1. 


Die Richtungscosinus einer Ebene p, g, r, s werden sein: 


rq ps pt 


, ,. 


Vp'st+q*rt+p tr? pps t+g*ri+pir? = V p?s? +9°r? + p*r 





Nennt man diese Imn, so sind die Richtungscosinus der retlek- 
tierten Strahlen 


2Zln, 2mn, 2n*—] 


und die Lage der Interferenzmaxima auf der photographischen Platte 
kann durch diese GréBen ausgedriickt werden. 

Die entsprechende Wellenlinge ist 2d cos 0, wo d den senk- 
rechten Abstand zwischen aufeinanderfolgenden Ebenen bedeutet. 








160 W. L. Bragg. 


Nun ist © der Einfallswinkel und demnach cos 0 = mn von oben. Es 
st leichter, die Abschnitte Zu finden, die aufeinanderfolgende Ebenen 
auf der x-Achse abschneiden, als deren senkrechte Abstiinde von- 
einander. Nennt man diese Abschnitte J, so erhalt man 


/ 2d cos ( = 21 cos O- cos O = Zin? 


os 


Wir nehmen an, da die Atome in vertikalen Reihen parallel zur 


--Achse der Figur angeordnet seien. Eine Ebene, fiir die p = | 


und r= 1, geht durch ein Atom in jeder dieser vertikalen Reihen 
sieLe Fig. 3). Demnach geht die nichste darauffolgende Ebene 


durch eine Anzahl von Atomen, die alle 2a oberhalb der entsprechen- 
den Atome der ersten Ebene liegen. Demnach ist fiir diese Schar 
von Ebenen / = 2a und die Wellenlinge 2=4an*. Die effektive 
Dichte der Atome einer solchen Ebenenschar ist die gré8tmégliche. 

Wenn p= 1, und r = 2, so geht jede Ebene nun durch Atome 
Yon der Halfte der Vertikalreihen, z. B. enthalt die Ebene durch den 
Ursprung keine Atome in den Vertikalreihen, fiir die r ungerade ist: 
Die aufeinanderfolgenden Ebenen miissen die x-Achse in _Inter- 


Za 


vallen = schneiden: daher ist die effektive Dichte der Atome halb 


so grob wie vorher, und die Gesamtzahl der Atome im Ejinheits- 


volumen des Kristalles bleibt konstant. Ahnlich ist fir p=1, r=3 7 
| 2a 
l — UusW. 

>) 


2a 


Im allgemeinen Falle ist / = 


(Grébter Wert von p u.r 
In den folgenden Tabellen sind Ebenen mit derselben effektiven 
Dichte der Atome und demnach mit denselben Werten von / zu- 
sammengestellt. 
Die Lage der von jedem betrachteten System von Ebenen re- 
flektierten Flecke ist berechnet worden, ebenso die Wellenlinge des 
retlektierten Wellenzuges, die aus ZweckmiBigkeitsgriinden in der 


a , : ° : 
Form von —— angegeben ist, und wenn in der Photographie ein 
i ; 


Fleck in der berechneten Lage erscheint, so wurde seine Intensitit 


gekennzeichnet durch einen Stern nach der folgenden willkiirlichen 
Skala: 


: +. * * 
Wenn in der berechneten Lage kein Fleck sich zeigt, so habe 
ich bei der entsprechenden Ebene ,,Unsichtbar“ zugefigt. 
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Ks ist nicht erforderlich, weiter zu gehen als bis zu der Schar, 
5 


9 
2a. | 
ir die l= _ ist, um alle auf der Photographie erscheinenden 
Wiecke zu erhalten. In der Tat wird von dieser Schar nur ein 
’ . - . } , al 
Wieck erzeugt. Es ist merkwiirdig, daB dem Wert von -—, welcher 
A 


‘resem Fleck entspricht, die groBe Zahl 11.2 zukommt. Es ist 
»emerkenswert auf der Photographie, daB alle Flecke in einiger 
Kntfernung vom Mittelpunkte des Musters dazu neigen, sehr schwach 
zu werden, und die Werte von p, qg, 7, s, die nach ‘Tabelle 4 einen 
Fleck liefern, sind die einzigen aufgefundenen, die tiberhaupt einen 
Fleck in der Nihe des Mittelpunktes ergeben. In den ersten drei 
Tabellen sind die Parameter, die einen Wert fiir 5 zwischen 6 u. 9 
entsprechen, durch die stirksten Flecke dargestellt. 

Jeder Fleck der Photographie findet in den folgenden Tabellen 
Beriicksichtigung. Ich denke, es ist augenscheinlich, dab die Scharen 
von Ebenen, die wirklich Flecke retlektieren, in eine sehr voll- 
stindige Reihe geordnet werden kénnen mit nur wenigen oder gar 


Tabelle 1. 





Ebenen, fiir die p = 1, r= 1, 1/ = 2a, 1 = 4a n’*. 

ad os. Os . . , 
Dp q r s Intensitiit h, h, h, 

A 
| 1 3 2.8 + | ] 
1 5 68 st ‘ 
l | l 7 12.8 + l 7 ] 
| | | 4 20.8 Unsichtbar | ) | 
| 3 1 ] 2.8 + 3 l \ 
l 3 l 3 4.8 +- 3 3 | 
| 3 ] D 5.5 * 3 i. ] 
| 3 ] 7 14.8 ° 3 7 | 
8 1 9 92.8 U nsichtbar 8 9 | 
5 1 6.8 st 5 
5 3 8.8 st 5 8 
| 5 l 5 12.8 oe 5 » 1 
l 5 l 7 18.8 Unsichtbar 9 a I 
l 7 1 l 12.8 + 7 | | 
| 7 l 3 14.8 , 7 ; l 
l 7 l 5 18.8 Unsichtbar 7 ) | 
l i) 1 l 20.8 Unsichtbar 4 | 


(t 
Gebiet der Werte von , alle méglich bis 15 aufwiirts. 
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I.benen, tir den grébten Wert von p und r = 2,l =a, } 


W. L. Bragg. 


Tabelle 2. 














al — . 
} } Intensitat hy h, h 
/ 
] 2 } 3 . 2 4 2 
2 ~ 4 2 8 9 
| 2 12 19 Unsichtbar 2 12 9 
2 { 0) 2.5 Unsichtbar 4 (0) 2 
” { 4 4 t 5 a 4 4 yA 
o 4 9 Q 10.5 e-; 4 8 2 
9 () 5 4. 6 0 é 
2 i | *K 6 4 2 
| Z S is er 6 s 9 
. <“ U 8.0 e 8 0 2 
yA s Z | 10.5 e”? ~ 4 9 
2? 0 13 Unsichtbar 10 () 9 
Tabelle 3. 
2a 4an’® 
benen, fiir den grébten Wert von pundr=3,l= al 
5 3 3 
(J * , oe 
p q r s Intensitiit h, hs h 
| 
5 8.6 Unsichtbar 3 5 8 
| | ; 7 9.6 os 3 7 3 
| I 8 11 11.6 Unsichtbar 8 11 3 
5 5 4.9 Unsichtbar 5 i) 
5 ) 7 6.0 “+ 5 7 3 
5 11 12.9 Unsichtbar 5 11 4 
7 4.9 Unsichtbar 7 1 3 
7 ‘y 5 6.9 aL 7 5 3 
8 7 3 7 8.9 os 7 7 3 
7 11 14.9 Unsichtbar 7 11 3 
| 4 | 7.6 Q l 3 
8 5 9.6 * 9 D 
7 11.6 Unsichtbar ‘y 7 
. ¥ a 
(yebiet der Werte von , 0. 6—9.6. 
Tabelle 4. 
- ; : 2 4an* 
Kbenen, fiir dengrébten Wert von p und r = 4, / a 14 = = an 
i] ' 
r s } Intensitiét h, h, h 
| { 10 8.2 Unsichtbar 4 10 4 
| 4 14 16.2 Unsichtbar 4 14 4 
2 4 i 10 11.2 * 8 10 4 
3 { 6 12.2 Unsichtbar 12 6 4 
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-einen Liicken. Allerdings kann es auf den ersten Blick scheinen, 
als ob in diesen Tabellen die Parameter in etwas willkirlicher Weise 
ausgewaihlt sind; in Wirklichkeit sind die einfachst méglichen ge- 
nommen. Z. B. werden in Tabelle 3 als erste Werte fiir p, g, r, 8 
die Zahlen 1,1, 3,5 gewi&hlt. Dies legt daran, dab r+-s positiv 
sein muB. Ist r=1, so muB s ungerade sein. 1, 1, 3, 1 und 1, 1, 
8 3 wiirden das Biindel so retlektieren, dab es nicht auf die photo- 
graphische Platte trifft. 1, 1, 3, 5 und 1, 1, 3, 7 werden beriick- 
sichtigt. 1, 1, 8, 9 ist bereits in Betracht gezogen als 1, 1, 1, 3 
und 1, 1, 3, 11 gibt einen Wert fiir die Wellenlinge auBerhalb des 
sichtbaren Gebietes. 

In Fig. 3 (Tafel I) ist eime Photographie des _ Interferenz- 
musters dargestellt, das Lave erhalten hat. In Fig. 4 (Tafel I) ist 
der Schliissel zu diesem Muster gezeichnet, der angibt in welchen 
Kbenen die Reflexion der Flecke anzunehmen ist. 

Wir betrachten eine retlektierende Ebene, die durch das Atom 
im Ursprung und ein benachbartes Atom z. B. das Atom mit den 
Koordinaten a, 0, a hindurchgeht. Wenn die Ebene um die Linie 
durch diese beiden Punkte gedreht wird, so zeichnet das retiektierte 
Biindel einen Kreiskegel, der als Achse die Verbindungslinie beider 
Punkte und als eine der Erzeugenden das einfailende Biindel be- 
sitzt. Dieser Kegel schneidet die photographische Platte in einer 
Ellipse. Wenn das Atom, durch das die Ebene hindurchgeht, in 
der x-x-Ebene, wie oben, liegt, beriihrt die Ellipse die y-Achse auf 
der photographischen Platte im Ursprung. Wir nehmen nun eine 
Kbene, die durch den Ursprung und einen Punkt 0, a, 3a geht. 
Der Ort des reflektierten Fleckes, wenn sie gedreht wird, ist wieder 
eine Ellipse, die jetzt die z-Achse beriihrt. Die Schnittpunkte der 
beiden Ellipsen werden die Lage eines Fleckes geben, der von einer 
bene reftlektiert wird, die durch alle 3 Punkte, den Ursprung, den 
Punkt a, 0, a und den Punkt 0, a, 3a hindurchgeht. 

Die Ellipsen sind in der Figur dargestellt, und die Ebene, 
welche jedem Fleck entspricht, kann gefunden werden aus den 
Kllipsen, in deren Schnittpunkt der Fleck liegt. Nur solche Ellipsen 
sind gezeichnet worden, die die Punkte von Tabelle 1 liefern. Man 
sieht, daB eine sehr groBe Anzahl von Flecken auf der Photographie 
im Schnittpunkt der Ellipsen liegt. 

Die in dieser Weise ausgefiihrte Analyse der Interferenzerschei- 
nungen muB grundsiitzlich dasselbe ergeben, wie das von Lave 
benutzte Verfahren. Wir wollen fiir die Fig. 1 annehmen, dab die 
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Phasenditferenz zwischen Schwingungen aufeinanderfolgender Atome 
ent} 


tlang den 8 Achsen, wenn Wellen von der Wellenlange 4 


den Kristall fallen 22 h,, 2ah,, 2ah, 8€l. Damit dann die Schwin- 


au! 


gungen von denjenigen Atomen, die in der Figur in den Mitte}. 
punkten der Wirteltlachen angeordnet sind, gleichfalls in Phase 


; 


4 i hh. . r h h. . r " 
seien, muB man haben — — — = Ganze Zahl, — — =Ganze Zahl. 


Diese Bedingung wird einfach ausgedriickt dadurch, daB man 
sugt, h,, ha, hk, miissen alle gerade oder ungerade ganze Zahlen 
sein. Wenn h,, k,, h, gegeben sind, so folgt der Wert fiir A aus 
der Gleichung 

/ 2h. 


) 9 ’ ) , 
“a VA + hy? +h,” 


‘ 


da hier 2a als Abstand zwischen benachbarten Molekeln nach den 
3 Achsen genommen ist. 

Wenn die drei einfachsten Werte von h, h, h, fiir einen Fleck auf 
der Platte nicht alle gerade oder alle ungerade sind, dann miissen 
diese Zahlen verdoppelt werden, damit sie gerade ausfallen, und die 
Wellenlinge ist dementsprechend zu halbieren. 

Wenn dies geschehen ist, so kann man sehen, daB fiir jeden 
Wert von A, eine Wertreihe von h, und A, vorhanden ist. Diese 
Zahlen geben alle Flecke in der Photographie, wenn der entsprechende 


Wert von — innerhalb eines gewissen Gebietes liegt. Je kleiner die 
A 


, - = a vee . 1 
Zahl h,, um so gréBer ist das Gebiet von —, fiir das die Flecke sicht- 
A 


. . a . Tee I 2 
bar sind. Flecke, deren — in der Nihe der Grenze des Gebietes 
rn 
) : - @ eG, : ia 
liegt, sind sehr schwach, die deren ~ in der Mitte des Gebietes 
i, 


liegt, sind stark. In den Tabellen sind die Werte von h, h,h,, die 
jedem Fleck entsprechen, zusammengestellt. Es ist ganz wabhr- 
scheinlich, daB die hier gegebene qualitative Erklirung fiir die In- 
tensitit der Flecke nicht die richtige ist, und daB andere Erkla- 
rungen mdglich sind. Z. B. kann man fiir den oben als ,,effektive 
Dichte’ bezeichneten Faktor einen anderen setzen, der die Tatsache 
zum Ausdruck bringt, daB unter sonst gleichen Umstinden Flecke, 
die niher am Mittelpunkt des Musters liegen, intensiver sind als 


die weiter auswiirts liegenden. Diese Annahme zusammen mit der 
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‘htigen Kurve fiir die Energieverteilung im Spektrum der ein- 
Jlenden Strahlung, kiénnte ganz gut iiber die Intensititen Auskunft 
ben. Dies verletzt nicht den SchluB. daB die Flecke in den 
Mustern eine Reihe darstellen, die vollstindig ist, und charakte- 

-istisch fir eine kubische Kristallanordnung. Die anderen Anord- 

ingen kubischer Punktsysteme kénnen nicht, soweit ich sehen 

kann. eine so vollstaindige Reihe liefern. Die anderen méglichen 

Anordnungen haben als Elemente ihres Musters 1. einen Wiirtel 

mit einer Molekel oder einem Atom in jeder Ecke, — eine Anora- 

nung, die LaAvE benutzte — oder 2. einen Wiirfel mit einer Moleke! 

an jeder Ecke und einer im Mittelpunkt. Diese beiden Anordnungen 

passen nicht zu dem oben entwickelten Flichensystem. Nur das 

dritte Punktsystem, dessen Klemente eine Molekel an jeder Kcke 

und eine in der Mitte jeder Wiirteltlache besitzt, hefert das System 

von Ebenen, das die Flecke in der Photographie zur Darstellung 

bringen kann. 

Dieses System, dessen Anordnung der engstméglichen Packung 
entspricht, ist nach den Ergebnissen von Popr und barnLow das ‘ 
wabrscheinlichste fiir die kubische Form von Zinksulfid. 

Bei einer der von FrrepricH und KNipprna aufgenommenen 
Photographien war der Kristall so orientiert, dab die Richtung der ein- 
tallenden Strahlung mit den drei rechtwinkeligen Achsen des Kristalles 
gleiche Winkel bildete. In diesem Fall erhielt man eine Figur, in 
welcher das Muster eine Wiederholung ist von den in einem Sektor 

a : | : 
yon 7 enthaltenen Flecken. Betrachtet man die Flecke als Re- 
lexionen des einfallenden Biindels an Ebenen, wie vorher, so kénnen 
diese Ebenen fast so leicht gefunden werden, wie die, welche die 
Klecke im quadratischen Muster reflektieren, und in der Tat 
sind die Ebenen in vielen Fillen identisch. Ich werde hier nicht 
die ganze Berechnung wiedergeben, sondern nur einen Punkt von 
besonderem Interesse hervorheben. Es wurde eine Photographie 
Von elem derartig aufgestellten Kristall genommen, dab das er- 
ualtene Muster vollkommen symmetrisch war. Dann drehte man 
den Kristall um 3° um eine zum einfallenden Biindel und zu einer 
der kubischen Achsen senkrechte Linie. Hierdurch fand eine be- 
trachtliche Verzerrung des Musters statt, aber entsprechende Flecke 
in diesen beiden Mustern sind leicht zu erkennen. Die Punkte, 
die ich besonders betrachten méchte, sind die folgenden: 

Die Flecke in dem verzerrten Muster sind alle genau so ver- 
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schoben, wie man erwarten miiBte, wenn sie in Ebenen reflektiert 
werden, die feste Lagen im Kristall einnehmen. Wenn z. B. die 
retiektierende Ebene die Linie enthielt, um die der Kristall 3° ge. 
dreht wurde, so konnte man feststellen, daB die Bewegung des 
ik leckes einer Abweichung des reflektierten Biindels von 6° ent- 
spricht. Dies ist bereits nach meiner Auffassung ein starker Be. 
weis dafiir, daB die Wellenlinge A  elastisch*‘ und sich nicht auf 
einige wenige bestimmte Werte beschrankt, sowie daB die Glei- 
chungen (1) strenge und nicht nur angeniherte Giltigkeit haben. 

Auber der Verzerrung der Figur infolge der Drehung des 
Kristalles ist eine sehr merkliche Anderung in der Intensitit der 
Klecken zu bemerken. Dies ist besonders ausgesprochen fiir jene 
Klecken, die in der Nihe des Zentrums des Musters liegen, aber 
nicht auf oder in der Nihe der Achse, um die der Kristall gedreht 
wurde. Wahrscheinlich ist diese Erscheinung dadurch bedingt, dai 
fiir diese Flache eine betriichtliche Anderung der Wellenlinge statt- 
geiunden hat. 

Wenn der Einfallswinkel © des primiaren Biindels auf eine 
Schar retlektierender Ebenen sich andert, so wird auch der Wert 
9dcos © ein anderer und die Anderung fir dasselbe 009 wird um 
so gréBer, je groéber © ist. 

Insbesondere ein Fleck, der im symmetrischen Muster kaum 
sichtbar ist, wird bei der Drehung des Kristalles zu dem bei weitem 


intensivsten. Ks ist dies der Fleck, welcher in einer Ebene reflek- 


tiert wird, die durch den Ursprung und 8a, 0, a und 0, 3a, a geht, 
Kbenen parallel zu dieser, haben fiir d den kiirzesten Abstand 
| bli 4a 
zwischen einander, nimlich 
Vil 
Aus der Lage des Fleckes kann leicht berechnet werden, dab 
der Wert von cos © sich von 0.19 bis 0.12 andert, wenn der Kristall 
: ; : “ ; . a 
gedreht wird. Dies entspricht einer Anderung im Werte von . 
i. 
von 4.8 bis 6.5, und man hatte vorher im vierzihligen Muster ge- 
funden, daB Flecke, die jener Wellenlinge entsprechen, schwach, 
die dieser entsprechen, aber stark sind. 


Kine eigenartige Erscheinung auf der Photographie kann er- 
klirt werden, wenn man die Flecke als durch Reflexion gebildet 
betrachtet. Wenn die Entfernung von der photographischen Platte 
sich Aindert, so nimmt auch jeder einzelne Fleck eine andere Form 
an. Wihrend sie zuerst rund sind, werden sie bei weiterer Ent- 
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oarallel der Richtung der einfallenden Strahlung liegt. Wenn die 
Reihe der Atome einen kleinen Winkel mit dieser Richtung macht, 
‘ernung der Platte mehr und mehr elliptisch. Ein Grund hierfiir 
ann in dem Folgenden gefunden werden. Wenn das einfallende 
Biindel nicht vollkommen parallel sondern etwas kegelférmig ist, so 
werden die Strahlen den Kristall in etwas verschiedenen Winkeln 
-reffen. Wir betrachten den Kristall als eine Schar retlektierender 
Ebenen, senkrecht zur Ebene des Papiers. (Fig. 2.) Die Strahlen, 
jie die retlektierenden Ebenen im oberen Teil des Kristalles tretien, 





C, 
-—- 4 . 
} | ‘ = “+ =“ a 
= : - _—— ” ome a oo. a oo 
= See 
ade a _— 
L ed 
C 
L Bleischirm lp . 
C Kristall d 


P,P, Lage der phot. Platte 
O,C, Querschnitt d. Strahlenbiindels | 
bei P,P, | | 


Fig. 2. 


begegnen ihnen im ganzen unter einem kleineren Einfallswinkel 
als die. welche die Ebenen in seinem unteren ‘eile treffen. Diese 
Strahlen werden stiirker abgebeugt und die Strahlen neigen nach 
der Reflexion zur Vereinigung in einer horizontalen Brennlinie. 
Andererseits werden Strahlen, die von der Achsenrichtung in einer 
horizontalen Ebene abweichen, noch mehr nach der Reflexion aus- 
einander gehen; so werden die Flecke, wenn die Platte vom Kristal] 
entfernt wird, bis zu einer gewissen Entfernung mehr und mehr elliptisch. 

Die Atome eines Kristalles kénnen in ,,doppelt unendlichen“ 
Scharen von parallelen Reihen, wie auch in ,,einfach unendlichen* 
Scharen von Ebenen angeordnet sein. Die einfallenden Impulse 
tretien auf ein Atom nach dem anderen in einer dieser Reihen, 
wenn sie nicht der Wellenfront parallel ist, und sekundire Wellen 
werden ausgeschickt, je eine von jedem Atom, in bestimmten Zeit- 
intervallen. In jeder Richtung, die auf einem gewissen Kreiskegel 
mit der Atomreihe als Achse liegt, werden diese sekundiren Wellen 
alle in Phase sein, da die eine Erzeugende des Kegels natiirlich 
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kann man annehmen, dab dieser Kegel mit dem Scheitel im Krista)!- 
schnitt die photographische Platte in einer fast kreisférmigen Ellips: 
schneidet, die durch den starken mittleren Fleck hindurchge}; 
Zieht man die Ellipsen, die den am dichtesten gepackten Reily 
des Kristalles entsprechen, so ist ein Fleck zu erwarten beim Schnitt- 
punkt zweier Ellipsen; denn das bedeutet, daB Impulse von einer 
doppelt unendlichen Schar von Atomen in dieser Richtung sich 
libereinstimmender Phase befinden. So sollte es méglich sein, di 
Klecke der Photographie auf diesen Ellipsen anzuordnen, einerle: 
in welcher Weise der Kristall orientiert ist; und in der Tat zeigen 
sie sich auch in allen Fallen. Sehr stark sind sie zu erkennen aut 
den mit Kupfersulfat aufgenommenen Photographien. 

Kisher ist angenommen worden, dab die Atome von Zink und 
Schwefel in identischer Weise in bezug auf die Erzeugung sekun- 
direr Wellen wirken. Aber diese Annahme ist nicht notwendig. — 
Die Punkte, die durch die Analyse der Photographien stark hervor- 
gehoben wurden, sind folgende: Das zu betrachtende Punktsystem 
hat als Klement seines Musters einen Punkt in jeder Ecke des 
Wiirfels und einen im Mittelpunkt jeder Wiirfelflache. Bei der An- 
ordnung, die dem kubischen Zinksulfid und ahnlichen Kristallen von 
Pope und BarLow zugeschrieben wird, ist dies Punktsystem charak- 
teristisch. sowohl fiir die Anordnung der Einzelatome, als gleiche 
Kugeln betrachtet, sowie fiir die Anordnung der Atome, die in jeder 
Weise identisch sind, sowohl in bezug auf ihre Natur, wie ihre 
Orientierung und ihre Nachbarn im Muster. Die Atome von Zink 
z. B. in der Zinkblende sind zu je vier in Form eines Tetraeders 
angeordnet, und da diese kleinen Tetraeder alle gleich orientiert und 
selbst in dem angegebenen Punktsystem angeordnet sind, werden 
die in jeder Beziehung identischen Zinkatome auch wiederum in diesem 
Punktsystem angeordnet sein. Welcher von diesen Faktoren de! 
entscheidende fiir die Form des Interferenzmusters ist, kann viel- 
leicht gefunden werden durch Versuche mit Kristallen, bei denen 
das Punktsystem, das von den Mittelpunkten aller Atome gebildet 
wird, abweicht von dem Punktsystem, das die Mittelpunkte dei 
identischen Atome bilden. 

Zum SchluB méchte ich Herrn Professor Pore fiir seine freund- 
liche Unterstiitzung und seine Ratschlige hinsichtlich der Kristall- 
struktur meinen Dank aussprechen. 








Cambridge (England), Universitat, Trinity College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 
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Die Reflexion von Rontgen-Strahlen durch Kristalle. 
Von 
W.H. Brace und W. L. Braae.? 


Mit 5 Figuren im Text. 


Bei der Besprechung der Laceschen Photographien ist gezeigt 
worden”, daB sie in geeigneter Weise gedeutet werden kénnen, wenn 
man annimmt, daB sie entstanden seien durch Reflexion der 
X-Strahlen in selchen Ebenen des Kristalles, die reich an Atomen 
sind. Dies fiihrt sogleich zu dem Versuch, Spalttlaichen als Spiegel 
zu gebrauchen, und es hat sich gezeigt, duB Glimmer von seiner 
Spalttliche ein retlektiertes Biindel liefert, das stark genug ist, um 
innerhalb weniger Minuten auf einer photographischen Platte eine 
merkliche Einwirkung zu erzeugen. Es konnte auch festgestellt 
werden, daB das reflektierte Biindel nach einer lonisationsmethode 
aufgefunden werden kann.° 

Um die Retlexion von X-Strahlen in dieser Weise niher zu 
untersuchen, haben wir einen Apparat benutzt, der in der Form 
einem Spektrometer ahnlich ist, wobei die Stelle des Fernrohres 
von der Jonisationskammer eingenommen wird. Das Kollimatorrohr 
wird ersetzt durch einen Bleiblock mit einer Bohrung, deren GréBe 
durch Schlitze von verschiedener Weite veriindert werden kann. Der 
drehbare Tisch in der Mitte tragt den Kristall. Die lonisations- 
kammer ist réhrenférmig, 15 cm lang, und hat 5ecm im Durch- 
messer. Sie kann um die Achse des Instrumentes gedreht werden, 
zu der ihre eigene Achse senkrecht steht. Gefillt ist sie mit 
Schwefeldioxyd, um den lonisationsstrom zu vergréBern. Sowoh! 
Luft als auch Methyljodid sind gelegentlich benutzt worden, um 
sicherzustellen, daB nicht besondere Eigenschaften des Gases in der 
Kammer die Deutung der Ergebnisse beeinflussen. Der lonisations- 
strom wird direkt gemessen. Kine Kompensationsmethode ist nicht 


‘ Aus den Proc. Roy. Soc. A. 88 (1913), 428 ins Deutsche iibertragen von 
J. Koppet- Berlin. 

7 W.L. Braco, Proce. Cambr. Phil. Soe. 17, 1, 43. 

* W.H. Brace, Nature, 23. Jan. 1913. 
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Z. anorg. Chem. Bd. 90. lz 
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benutzt worden, da wir es nicht ermdglichen konnten, einen 
eigneten ‘Teil der primiren Strahlen in eine Kompensationskamm 
abzulenken. 

Die Flaiche des Kastens, der das X-Strahlenrohr enthilt, 
mit einem besonderen Bleischid von D.5 mm Dicke bedeckt: 
allgemeine Bleibekleidung des Kastens ist 1 mm stark: dies rei: 
jedoch nicht immer aus, um die Kammer vor den durchdringend 
A-Strahlen zu schiitzen, die eine Wirkung ausiiben, vergleichb 

mit der Wirkung der retiektierten Strah| 

Das kreisférmige Knde der lonisatio: 

kammer ist gleichfalls durch Blei geschiit 
Der Schlitz, durch den das primire Biinde 
A der X-Strahlen aus dem Kasten austrit! 
ist 3.3 mm lang: seine Breite betrug { 

die roheren Messungen 2 mm und fiir 

: feineren 0.75 mm. Da der Schlitz 12 
von der Antikathode entternt ist, so bh 


KFi¢. 1. Regelmiibige Reflexion 


Se , (ae ‘ atreatay " 2jinda Ine . lee 
yon spalth icnen des Stern scl aU Ure ut il if Biinde t Lli¢ 14 INK 


alzes, Splege ungswinkel 8.3°. breite von etwa ef (grad im  letztere: 
Kall. In derselben Weise laBt ein Spalt 

von 2mm Breite und 5mm Linge das reflektierte Biindel in 
lonisationskammer eintreten, wenn vorliiufige Messungen gemacht 
werden, oder wenn die ganze Wirksamkeit nur gering ist. Aw 
hier kann die Breite des Schlitzes im gegebenen Falle auf 0.75 mm 
vermindert werden. Der Abstand von beiden Spalten bis zur Ach 
di ; Appa ites betrigt 5S cm. 

Wir haben cefunden, dab es am hesten ist. die Rohre sehr 


} 


weich* zu halten. Der Kathodenstrom war oftmals iiber seine 


PAinZe Li 145 sichtbar. 
Mis wird sich spater zeigen, dab es wiinschenswert ist, die Kin- 
falls- und Retflexionswinkel mit groBer Genauigkeit zu bestimme: 


Dies kounte man nicht voraussehen, und die Kreisskala war dem- 
ich nur in Grade eingeteilt; sie war auch zu klein. Trotzdem 
war es mdglich, ein Zehntel eines Grades abzulesen: eine bessere 
und weitere Skala soll jetzt eingesetzt werden. 

Wir wollen annehmen, daB ein Kristall derartig auf den dre! 
baren Tisch gesetzt ist, daB die Spaltfliche durch die Achse de 
Instrumentes geht. Das einfallende Biindel falle auf die Fliche 
und bilde mit ihr einen Winkel ©: der Kristall bleibe in seiner 


Stellung. wihrend die lonisationskammer Schritt fiir Schritt iiber 
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[he Reflexion pon Rdntqgen-Strahlen wreck Aristale. 
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ne Reihe von Winkeln gedreht wird, unter denen sich auch der 
Winkel 20 betinde, wobei der lonisationsstrom jedesmal gemessen 


Die Krgebnisse einer derartigen Messungsreihe sind in Fig. 1 


yt 
‘ to 


Lie 


rgestellt. In diesem Falle ist der Kristall Steinsalz, und er war 


‘erartig aufgestellt, daB das einfallende Biindel einen Winkel 
n 83° — nach Angabe des Apparates mit der FKliche 
machte. Die in der Figur eingezeichneten Punkte zeigen die Er- 
ehnisse, die man erhielt, wenn man die lonisationskammer unter 
erschiedenen Winkeln aufstellte, und in jedem Falle den Strom 
estimmte. Die maximale Wirkung tritt nicht genau bei 16.6° ein, 
sondern bei einem etwas geringerem Winkel —16.4% Die Ab- 
weichung von dem doppelten Winkel ist zum Teil bedingt durch 
Mangel an Symmetrie und Genauigkeit des Apparates; der hier- 
lurch verursachte Fehler ist jedoch nicht grob. Erheblicher ist 
ler Fehler, welcher durch die Schwierigkeit einer genauen Autstellung 
der Kristalltlache hervorgerufen wird: diese wird bisweilen noch 
sehr erhdht durch ,.Stufen* auf der Fliche des Kristalls. Der 
Kehler kann dadurch beseitigt werden, dab man die Llonisations- 
kammer nach der anderen Seite hiniiberschwingt und dann ent- 
sprechende Beobachtungen macht, ganz analog dem Verfahren zur 
Bestimmung eines Prismenwinkels im Spektrometer. 

Bei der Aufnahme dieser Kurve kamen die teineren Schlitze 
ur Anwendung, und aus der Figur ist zu folgern, daB die Quelle 
der X-Strahlen praktisch ein Punkt ist. Denn die Breite des Biindels 
aus einer punktf6rmigen Quelle wird zur Zeit, wo es den Schlitz 
| | 0.75 & 28 
der lonisationskammer erreicht, 3 oder 1.75 mm. Da der 
Schlitz der Kammer 0.75 mm breit ist, so wird die ganze beobachtete 


“~~ 


Wirkung umtabt bei einer Seitenbewegung der Kammer, die 1.75 4-0.75 
oder 2.50 mm entspricht. Da der Kammerschlitz von der Achse 
des Apparates 8 cm entfernt ist, so bedingt dies eine Rotation der 
2.00 «* 180 ; , ; 
Kammer um ——~—— oder 1.78% Die Figur zeigt, daB diese 
(srenze tatsiichlich beobachtet wurde. Die ganze Kurve liegt voll- 
‘tindig zwischen 15° und 18% Der Ursprung mub demnach nahezu 
ein Punkt sein. 

Wenn die tatsiichliche Beziehung zwischen den Winkeln des 
Kristallspiegels und der lonisationskammer bestimmt ist, kann man 
Splegel und Kammer zusammen durch ein ausgedehntes Gebiet 


lihren, indem man die Beziehung zwischen den Winkeln immer 


7*) 
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derart halt, daB die Kammer stets den maximalen Strom fiir jede 


% 


Stellung des Kristalles zeigt. Es ist zweckmiBig, den weiteren Spait 
fir eine vorlaufige Prifung dieser Art zu verwenden. Wenn die 








6 , |; oe x 14 16° 
Aufstellungswinkel des Kristalles. Pyrit. 


Fig. 2. Reflexion von der Fliche (100) des Pyrits, bei verschiedenen Einfalls- 
winkeln. Abszissen: Einfallswinkel der Strahlen auf die Kristallfliche: Ordi- 
naten: Stirke des reflektierten Biindels in willkiirlicher Skala. 


Wirkung nur gering ist, kann der weitere Schlitz allein benutzt 
werden. In einer Anzahl von Fallen ist es aber méglich, die 
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Fig. 8. Reflexion (1) von der Flaiche (100) und (II) von der Fliche (111) des 
Steinsalzes. Die Kurven zeigen die Anderung der Stirke des reflektierten 
Biindels mit dem Einfallswinkel. 


engeren Spalten zu verwenden, um eine genauere Ubersicht zu be- 
kommen, und wenn man dies tut, so erhilt man tiefere Einblicke. 

Die Kurve von Fig. 2 zeigt das Ergebnis einer derartigen 
fegenden Bewegung, wobei als Kristall Pyrit zur Anwendung kam. 
Die Kurven von Steinsalz sind in Fig. 8,1 und II dargestellt. Man 
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bemerkt, daB eigenartige und betriachtliche Anderungen in der In- 
rensitit der Reflexion bei verschiedenen Winkeln auftreten. Die 
‘rei als A, B, C bezeichneten Spitzen sind den Kurven aller bisher 
untersuchten Kristalle, z. B. Zinkblende, Kaliumferrocyanid, Kalium- 
bichromat, Quarz, Calcit und Natrium-Ammoniumtartrat, gemeinsam. 
Sie sind leicht durch ihre unveriinderliche Form, ihre relative GréBe 


, 


und ihre Abstinde zu unterscheiden. Uberdies iindern sich die 
Absorptionskoeffizienten der bei diesen besonderen Winkeln retlek- 
tierten Strahlen nicht mit der Natur des Kristalles oder dem Zu- 
stand der Réhre. Es trifft sich, daB die wirklichen Retlektions- 
winkel dieser drei Gruppen von Strahlen fast dieselben fiir ver- 
schiedene Kristalle sind. 

Die Benutzung der engeren Spalte erméglicht eine genauere 
Priifung dieser Wirkungen, die aber natiirlich viel lingere Zeit zu 
ihrer Ausfithrung und viel mehr Raum zu ihrer Darstellung erfordert. 
Die Ergebnisse an Pyritkristallen sind dargestellt in einer Anzahl 
Kurven von Fig. 4. Bei dieser Reihe wurde jede Kurve in der- 
selben Weise erhalten wie die Kurve von Fig. 1, indem man den 
Kristall in einem bestimmten Winkel aufstellte, der geindert wurde, 
wenn man von der einen zur anderen Kurve iiberging. Die Kurven 
sind derartig angeordnet, dab der senkrechte Abstand zwischen den 
horizontalen Bezugslinien eines jeden Paares proportional ist dem 
Unterschied der Aufstellungswinkel der Kristalle in den _ beiden 
Fillen. Vergleicht man die Kurven bei den verschiedenen Winkeln, 
so muB man auf zwei Dinge acht geben. Erstens besteht eine all- 
gemeine Reflexion der Strahlen durch das ganze Gebiet des Biindels, 
welches von dem Spalt in der Nahe der Réhre ausgeht. Die Kurven 
zeigen, wie bei Fig. 1, ein Maximum mit fhnlichem Abfall auf 
dessen beiden Seiten. Dies Maximum tritt ein bei einer Stellung 
der Kammer, welche dem doppelten Winkel der Aufstellung des 
Kristalles entspricht oder sich von ihm nur durch den konstanten 
Aufstellungsfehler unterscheidet, welcher bereits vorher besprochen 
worden ist. Das Maximum schreitet langsam iiber die Seite fort, 
wenn wir die Reihe der Kurven nach unten verfolgen, und dieses 
Fortschreiten wird durch die gestrichelte Linie bezeichnet. 

In zweiter Linie findet eine besondere Reflexion statt, die sich 
in einer merkwiirdigen und sehr auffallenden Weise Aubert. Es 
tritt oft ein, daB die aus dem Spalt der Réhre austretenden und 
auf den Kristall fallenden Strahlen ein groBes Ubergewicht von 
Strahlen einer bestimmten Art besitzen, die nur in einem bestimmten 
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Winkel retlektiert werden kénnen. Dieser Winkel ist sehr schar{ 


detiniert: selbst unser bisher benutzter, etwas roher Apparat Zelgt, 
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Fig 4. Kinzelheiten der Reflexion von Pyrit (100), 
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®& er auf einige wenige Minuten des Bogens nach beiden Rich- 
ngen begrenzt ist. In diesem Falle ist die Strahlung, die retlek- 
rt wird, nicht gleichmiBig itiber das ganze von den Kanten des 
hrenspaltes begrenzte Gebiet verteilt, das, wie erinnerlich, etwa 
eines Grades umfaBt, sondern sie ist beschriinkt auf einen aus- 


wihlten kleinen Teil dieses Gebietes. Wenn dies der Fall ist, 
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Plan des Apparates: O, Spalt fiir die Rohre ; 


Achse des Instrumentes; PR, P hk’, zwei Lagen 


Kristalifliche: .Y, Spalt der lonisationskammer. 
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so ist die Lage des Maximums iiberhaupt keinen Anderungen unter- 
worfen, wenn der Kristall von einer Stellung in die andere gebracht 
vird, so lange iiberhaupt irgendein Teil der Strahlung retlektiert 
wird. Z. B. zeigen die Kurven fiir 13.49, 18.8°, 14.1°, 14.4° das 
Auftreten einer besonderen Retiektion dieser Art, die immer ir 
\laximum hat, wenn die Kammer bei 27.7° aufgestellt ist. Der Grund 
niertiir laBt sich aus Fig. 5 erkennen. 

Hier ist O der Spalt vor der Réhre, P die Achse des In- 
‘trumentes und Q der Spalt vor der Kammer. Wenn die Kristall- 
lache in der Lage PR ist, so trifft der Strahl OP, wie wir an- 
nehmen wollen, im richtigen Winke! fiir die Reflektion auf, und 
wird nach PQ retiektiert. Wenn nun aber der Kristall in die 
Lage RO gedreht wird, so kann der Strahl OP der Strahlung von 
liesem Charakter, die wir betrachten, tiberhaupt nicht reflektiert 
werden. Jetzt ist es der Strahl OR, von dem FR auf dem Kreise 
OPQ liegt; denn die Winkel, die OR und OR mit PR, sowie OP 
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und RP mit PR bilden, sind alle einander gleich. Der Strahl 0 7 
wird nach #& Q retlektiert und tritt noch in die lonisationskamme, 
ein, wenngleich diese nicht bewegt worden ist. Wenn wir. demnac}; 
finden, daB ein Maximum bei derselben Winkelstellung der Kammey 
fir mehrere aufeinanderfolgende Lagen des Kristalles erhalten bleibt. 
80 wissen wir, dab wir einen Fall von derartiger besonderer Retlexioy, 
vor uns haben. Es ist ein verhaltnismaBig groBer Anteil der sehr 
homogenen Strahlung von besonderer Art in der Strahlung aus der 
Roéhre vorhanden. Je enger wir den Spalt machen, um so mehr 
tritt sie hervor, um so schwieriger ist sie aber auch zu finden, 
wenn wir nicht wissen, wo wir danach zu suchen haben. 

Ks soll darauf hingewiesen werden, wie gering die allgemeine 
Reflexion erscheint im Vergleich mit der besonderen Reflexion 
zwischen den Winkeln (Kristalllagen) 12° und 14° Sie ist noch 
klein, wenn der Winkel bis auf 10.7° vermindert wird. Bei 10.3° 
ist sie erheblich genug, um einen Hocker auf der einen Seite einer 
durch besondere Reflexion bedingten Spitze zu erzeugen, und bei 
9.9° ist sie soweit fortgeschritten, daB der Hécker auf der anderen 
Seite des Maximums hervortritt. Die Betrachtung der ganzen Kurven- 
reihe zeigt, daB drei stark markierte homogene Bindel von schart 
definierter Qualitét vorhanden sind; sie finden sich bei 27.7°, 23.4° 
und 20.0% (unkorrigierte Winkel der Kammer). Das, was wir als 
allgemeine Reflexion bezeichnet haben, mag médglicherweise viele 
andere bestimmte Biindel umfassen, aber sie sind kaum in dieser 
Reihe von Kurven iiberhaupt aufgelést. Ihr Auftreten ist jedoch 
ziemlich augenscheinlich. Eine Reihe von Kurven, die mit Kalium- 
ferrocyanid aufgenommen wurden, lassen sie deutlicher hervortreten. 
Drei dieser Reihen sind in Fig. 4a dargestellt, und ihre eigenartigen 
Kormen weisen darauf hin, bis zu welchem Umfang die Deutung 
gefiihrt werden mub. 

Wenn diese homogenen Biindel durch Anwendung enger Schlitze 
isoliert werden, ist es méglich, ihre Absorptionskoeffizienten in ver- 
schiedenen Stoffen zu bestimmen; ohne Zweifel wird dies spi&ter mit 
groBer Genauigkeit ausgefiihrt werden, zurzeit sind unsere Ergeb- 
nisse noch als vorlaufige zu betrachten. Sie sind vielleicht bis aut 
5°/, richtig, was fir manche Zwecke ganz zufriedenstellend ist. Beim 
Steinsalz finden wir die Massenabsorptionskoeffizienten von A, B, ( 


zu 25.5—18.8—10.6; der letzte Wert ist sehr zweifelhaft und wahr- 
scheinlich zu niedrig. Der Absorptionskoeffizient der B-Strahlen 
in Silber ist 74, in Kupfer 140, in Nickel 138. Diese Werte sind 
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angenabert. Wir haben keine erschépfende Bestimmung der Koeffi- 
»enten mit verschiedenen Kristallen gemacht, aber in allen unter- 
eychten Fallen fanden wir, daB sie dieselben waren. Es kann kaum 
,weifelhaft sein, daB die drei Spitzen in allen Fallen denselben drei 
Arten homogener Strahlen angehéren, die sich nicht mit dem Zu- 
stand der Réhre &ndern, wohl aber von der Natur der Antikathode 
abhaugig sein kénnen. Es ist zu bemerken, daB der Absorptions- 
koeffizient der am wenigsten durchdringenden Strahlenart sehr nahezu 
der Zahl gleichkommt, die CHapman fir die charakteristische 
Strahlung von Platin gefunden hat. 

Die Winkel, unter welchen die besonderen Retlexionen dieser 
Strablen stattfindet, sind nicht fiir alle Kristalle dieselben, wie die 
Tabelle zeigt. Diese Winkel kénnen mit grober Genauigkeit be- 
stimmt werden; selbst bei unserem rohen Apparat entfernen sie 
sich wahrscheinlich nicht mehr als 1°/, vom wirklichen Wert. 





A B O 
Steinsalz, Wiirfelfliiche }100! . 27.3 23.1 19.9 
“ Fliche $111! 48.5 40.2 $4.0 
Kalium ferrocyanid : 27.2 23.1 19.8 
Kalkspat, Spaltebene }100}. 25.4 21.6 
Pyrit, Wiirfelflaiche }100! | 28.5 24.2 20.8 
Zinkblende, Spaltebene }110{ 40.0 33 0 97.5 
angen dhert angenihert 
Kaliumbichromat . . ... . 22.4 19.8 


Die Ablesungen fiir Zinkblende und Calcit sind nicht fiir die 
Kehler der Aufstellung korrigiert. 

Die Verschiedenheit bei den beiden Flichen von Steinsalz legte 
den Gedanken nahe, eine Wiederholung der charakteristischen drei 
Spitzen bei Multipeln oder Submultipeln derjenigen Werte auf- 
zufinden, die zuerst zur Beobachtung kamen. Denn die Sinus von 
11.55 und 20.1 (Halfte der Winkel der Kammerstellungen fiir die 
B-Spitzen in diesen zwei Fillen) sind 0.200 und 0.344. Diese 
Zahlen stehen sehr nahezu im Verhiltnis 1:V’3. Wenn die be- 
obachteten Erscheinungen wirkliche Beugungserscheinungen sind, so 
wire eine derartige Beziehung zu erwarten. Die Ebenen $111! sind 
voneinander weiter entfernt als die Ebenen {100}! im Verhiltnis 
2: V3; die Sinus der Winkel der besonderen Retlexion soliten im 
umgekehrten Verhiltnis stehen, nimiich V¥3:2. In Wirklichkeit 
haben sich die Sinus der Winkel vergréBert im Verhiltnis 1:) 3, 


anstatt sich im Verhdltvis 2:V3 zu verkleinern. Aber es ist durch- 
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aus nicht unwahrscheinlich, daB in einem Falle ein Spektrum ver- 
gliichen ist mit eimem Spektrum héherer oder niedriger Ordnung im 
anderen Kalle. Wir suchten demzufolge nach anderen Spektren 
und fanden sie sogleich. Beim Steinsalz beobachteten wir auch An- 
zeichen fir ein drittes Spektrum. Die vollstandigen Kurven fiir 
Steinsalz sind in Fig. 3 fiir die beiden Arten von Flachen dar- 
vy By, ©, 
und ihre Wiederholungen mit A,, 4,, C,; es ist auch eine Spur von 


) 


gestellt. Die zuerst gefundenen Spitzen sind bezeichnet als A 
B, vorhanden. Die korrigierten Winkellagen von B,, B, und B, 
sind 23.1—47.83—73.3°. Die Sinus der halben Werte dieser Winke! 
sind 0.200—0.401—0.597; sie stehen also sehr nahezu im Ver- 
hiltnis 1:2:3. Der Absorptionskoeffizient der Strahlen bei B, ist 
derselbe wie fiir die Strahlen bei B.. 

Bei der Steinsalzebene {111} findet sich ein Spektrum bei den 
halben Werten der zuerst gefundenen Winkel. 

Dies ist dargestellt in Fig. 38,11. Es ist nicht durchaus scharf 
ausgebildet, und die Frage tritt auf, warum das zweite Spektrum 
in diesem Fall so viel stairker ist als das erste, dagegen bei der 
Kliche {100} so viel schwiicher. DaB ein groBer Betrag der all- 
gemeinen Intensitét bei kleinen Winkeln fortfillt, wie sich deutlich 
aus dem Vergleich von Kurve Il mit Kurve | ergibt, ist ohne 
Zweife| darauf zuriickzufiihren, daB die benutzte Flache {111} micht 
ausgedehnt genug war, um das ganze Strahlenbiindel aus dem 
Rohrenspalt bei einem solchen Spiegelungswinkel aufzutangen. 

Kis ist kaum zweifelhaft, wie diese Ergebnisse zu deuten sind. 
Die drei Spitzen A, B, C stellen drei Arten homogener Strahlen 
dar. Strahlen einer bestimmten Eigenschaft werden aber von einem 
Kristall nur in dem Falle retlektiert, wenn er im richtigen Winkel 
fyestellt ist. Dies ist in Wirklichkeit ein anderer Weg um die 
urspringliche Folgerung von LavE zu bestiitigen. Die drei Arten 


von Strahlen werden nicht im Kristall ,,erzeugt‘‘, weil alle ibre 
Kigenschaften von der Natur des Kristalles unabhingig sind. Ein 
Absorptionsschirm kann mit derselben Wirkung eingeschoben werden, 
sowohl bevor als nachdem die Strahlen den Kristall getroffen haben. 
Dieses wurde von Mosenry und Darwin! gefunden, und wir konnten 
es beim Aluminium bestitigen. 


' Wir héren, daB die Herren Mosetey und Darwin neuerdings Versuche 


auscefiihrt haben. die einigen der hier beschriebenen dhnlich sind. Ihre noch 


nicht verdtientlichten Ergebnisse stimmen mit den unsrigen iiberein. 
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Da der Retlexionswinkel einer jeden Art der Strahlen so scharf 
efiniert ist, so miissen die Wellen in Ziigen von groBer Linge auf- 
eten. Eine Auteinanderfolge unregelmibiger Impulse kénnte die 
obachtete Wirkung nicht hefern. Bei der Anwendung der elektro- 

magnetischen Theorie auf monochromatisches Licht einerseits und 

homogene X-Strahlen andererseits ist kein Unterschied zu er- 
varten, abgesehen von dem der Wellenlinge. 

Diese Ergebnisse beeintlussen in Wirklichkeit nicht die Be- 
nutzung der Korpuskulartheorie der X-Strahlen. Die Theorie stellt 
die Tatsachen der Ubertragung von Energie vom Elektron auf den 
X\-Strahl und umgekehrt dar, sowie alle Erscheinungen, bei denen 
diese Ubertragung der wichtigste Teil ist. Sie kann Entdeckungen 
yoraussagen und sie deuten. Sie ist von Nutzen auf ihrem eigenen 
Gebiet. Es bleibt das Problem, wie zwei Hypothesen von so ver- 
schiedenem Aussehen miteinander in engen Zusammenhang gebracht 
werden kénnen. 

Von groBem Interesse ist es, einen Versuch zu machen, die 
cenaue Wellenlinge der Strahlen zu finden, denen diese Spitzen 
entsprechen. 

Betrachtet man Kurve |, Fig, 3, so ist es augenscheinlich, dab 
die Spitzen 4,, B,, C, und A,, B,, C, den Spektren der ersten und 
zweiten Ordnung analog sind, wegen des Kehlens dazwischen liegender 


Gruppen von Spitzen. Der Wert von x» in der Gleichung 
nh=2dsinl 

scheint klar zu sein. Die Schwierigkeit, eine bestimmte Wellenlinge 

den Strahlen beizulegen, tritt auf, wenn wir den Wert von d — dem 

Abstand der Ebenen voneinander — zu bestimmen versuchen. 

Ks liegen starke Griinde fiir die Annahme vor, dab die Atome 
eines kubischen Kristalles, wie Steinsalz, welcher zwei Elemente 
gleicher Valenz enthilt, angeordnet sind parallel zu den Kbenen 
‘100! in Ebenen, die die gleiche Anzahl von Natrium- und Chilor- 
atomen enthalten. Die Atome in jeder einzelnen Ebene sind ge- 
ordnet in abwechselnden Reihen eines jeden Elementes, diagonal 
zu den Wiirfelachsen. und die aufeinanderfolgenden Ebenen ent- 
halten diese Reihen in entgegengesetzter Richtung. Es erhebt sich 
die Frage, ob der Wert von d zu nehmen ist zwischen aufeinander- 
folgenden Ebenen, oder fiir zwei Ebenen, die in jeder Beziehung 
miteinander identisch sind. Der Wert fiir d in einem Falle ist 
zweimal so groB als im anderen Falle. 


Die Mittelpunkte der Atome von Natrium und Chlor, die im 
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Augenblick als identisch betrachtet werden sollen, sind in elnem 
Punktsystem angeordnet, das als Kinheit seines Musters einen Wiirfe! 
mit einem Punkt in jeder Ecke und einem Punkt in der Mitte jeder 
Wiirtelfliche besitzt. Die Dimensionen dieses Elementarwiirfels 
kOnnen in der folgenden Weise gefunden werden: 

Wenn die Seite des Wiirfels die Liinge a hat, wird das Volumen. 
das mit jedem Punkt des Punktsystems verbunden ist, }/,a* sein. 

Da die Masse eines Wasserstoffatoms 1.64 x 10°°4g und die 
Dichte von Steinsalz 2.17 ist, so haben wir 

l Pile et | 9 
7 > (35.5 + 23) x 1.64 x 10°*4 = 2.17; 
dies liefert: az 4.45 x 10°. 

Der Abstand zwischen Ebenen, die durch vollkommen gleich- 
artig angeordnete Atome gehen, ist diese Entfernung a. Berechnet 
man die Weilenlange in dieser Weise, so erhalt man 4 = 2asin0= 
1.75 x 10° fiir die Spitze B. 

Aut dem halben Wege zwischen diesen Ebenen, die sich in 
allen Beziehungen gleichen, liegen Ebenen, die dieselbe Anzahl von 
Natrium- und Chloratomen enthalten, deren Anordnung aber nicht 
in allen Beziehungen dieselbe ist. Méglicherweise wird dadurch 
bedingt, daB die ungraden Spektra, die auf die erste Schar von 
Kbenen zuriickzufiihren sind, verschwinden, und wenn dies der Fall 
ist, so milssen wir die erste Berechnung der Wellenlinge halbieren 
und setzen: éA= 0.89 x 10°. 

Der Unterschied zwischen diesen beiden Werten entspricht der 
Annahme eines der beiden folgenden Elemente als Ejinheit des 
Punktsystems: 

|. die Gruppe 4 NaCl als kleinste vollstindige Einheit des 
Kristallmusters: 

2. das einzelne Atom von beliebiger Natur, dem nun nur }/, 
des Volumens der vollstindigen Kinheit zukommt. 

Wir haben auch die Reflexion von der Flache {110} des Stein- 
salzes untersucht und gefunden, dab die Spitzen bei solchen Winkeln 
liegen, welche anzeigen, dab das Verhiiltnis des Abstandes zwischen 


diesen parallelen Ebenen zum Abstand zwischen den Ebenen parallel 





‘100! ist wie 1: V2. In Verbindung mit der Lage der von der ${111}- 
bene retlektierten Spitzen zeigt dies, daB das Punktsystem, welches 
das Beugungszentren bildet, als Element seines Musters das oben 
angegebene hat, naimlich einen Wiirfel mit einem Punkt in jeder 
Kcke und einem im Mittelpunkt jeder Flache. Von den drei ele- 
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mentaren kubischen Raumgittern ist dies das einzige, bei dem der 
\bstand zwischen den {l1l}-Ebenen gréBer ist als der Abstand 
zwischen irgendwelchen anderen Ebenen des Systemes, 

Die Wellenlinge, die sich aus der Reflexion an der Ebene {110} 
‘on Zinkblende berechnet, stimmt innerhalb der Versuchsfehler mit 
er oben berechneten iiberein. 

Die Wellenlingen, die den Flecken der von Laur durch Beugung 
von X-Strahlen in Kristallen aufgenommenen Photographien ent- 
sprechen, sind viel kleiner als diese Werte. Sie gehéren zu der 
Gegend, fiir die wir gefunden haben, daB die Reflexion in allen 
Winkeln stattfindet, eine Gegend, in welcher die Spitzen offenbar 
nicht vorkommen. Dies stimmt iiberein mit der Verteilung der 
Intensitét unter den Flecken. 

Die experimentelle Methode kann zur Analyse der Strahlung 
aus irgendeiner Quelle von X-Strahlen benutzt werden. Sie wird 
jedoch nur bei intensiven Strahlungen verwendbar sein. Die drei 
Arten von Strahlen, die aus der von uns benutzten Réhre austraten, 
haben Reflexionswinkel, deren Sinus 0.236—0.200 und 0.173 sind. 
Die reziproken Werte hiervon sind 4.24—5—5.78. Die Schwingungs- 
zahlen, und dementsprechend nach Puanck, die dazugehérigen 
Energiequanten stehen in arithmetischer Progression. Hierin liegt 
die Andeutung einer Analogie mit der neueren Untersuchung von 
RursaeRForRD iiber die Energien der verschiedenen Arten von 
8-Strahlen aus RaC, 

Professor Barxna hat jiingst der physikalischen Gesellschaft 
einen Bericht erstattet iiber Versuche, bei denen ein diffuses‘ Biindel 
von X Strahlen bei der Reflexion an Spaltebenen von Kristallen auf 
eine photographische Platte einwirkte, wobei eine Reihe von Banden 
entstand. Die von uns beschriebenen Erscheinungen sind offenbar 
zum Teil identisch mit den Beobachtungen von Barkua. Es _ ist 
natiirlich nicht zulissig, eine Untersuchung kritisch zu besprechen, 
von der wir nur einen Auszug gesehen haben. Es ist aber méglich, 
daB die lonisationsmethode den Einzelheiten der Erscheinungen ge- 
nauer fulgen kann als es die photographische Methode bisher ver- 
mochte. Mdglicherweise gelingt es auf diese Weise zu unterscheiden 
zwischen den Banden, die bestimmte Arten von Strahlen darstellen, 
und denen die Wiederholungen ein und derselben Art vorstellen. 


Leeds, Universitat und Cambridge (England), Universitat, Trinity-College 


sei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 
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Die Reflexion von Rontgen-Strahlen durch Kristalle (il). 
Von 
W. H. Braae.! 


Diese Notiz bildet eine Krgiinzung zu einer Mitteilung iiber 
Retlexion von A-Strahlen durch Kristalle, die neuerdings in de 
Proceeding of the Royal Society® verdffentlicht worden ist. Dor 
wurde gezeigt, dab die Wellenlinge eines homogenen Biindels 
X-Strahlen genau bestimmt werden kann in bezug aut die Abstiin 
der Klemente in einem Kristall. Es waren nun Zweifel iiber 
wirkliche Anordnung der Atome im kristall vorhanden, und infole 
dessen war es damals nicht médeglich, entgiiltige Schliisse iiber 
Werte der WellenlAngen zu ziehen. Aus den nunmehr vor 
W. Ly. BRAGG beschriebenen Versuchen scheint hervorzugehen, gat 


die Retlexionserscheinungen zu einer genaueren Kenntnis der Krista 


struktur fiihren kénnen. und wir sind nunmehr in der Lage, ve: 
schiedene quantitative Bestimmungen zu vervollstandigen. 

Das. Klementarvolumen in Steinsalz ist ein Wiirtel mit 1 Aton 
Natrium an jeder von vier Kcken und 1 Atom Chlor an jeder de) 
vier anderen Kecken. Mit anderen Worten die Anzahl der Klementar- 

, | ‘ «* () . be . 
volumina in jedem Raum von mebbarer GrébBe ist gleich der An- 
zahl von Atomen in diesem Raum. 


Die Anzahl von Molekeln in 1 cem NaCl ist 


= 2.24 x 107 
das Gewicht des H-Atoms ist zu 1.65 10~--* angenommen). 


Die Anzah| der Atome ist zweimal so grob, und das eleme: 


tare Wiirfelvolumen wird demnach 2.23 X 10 23. ¢ 


| —s 


45 X10" 


Kante des Wiirfels ist 2.81 lO->: dies ist der Abstand zwisch: 


zwei aufeinanderfolgenden retiektierenden Ebenen parallel {100}. 


Aus Proe. Roy. Soe. A. S89 1913). 246 ins Deutsche iibertragen 


W. H. Brae u. W. L. Braces, Pr Roy. Soc., A. SS, 428. Vorstehen 
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Das Hauptbiindel homogener X-Strahlen von einer Platinanti- 
ithode wird nach der friiheren Mitteilung von der {100!-Fliache 
.s Steinsalzes in einem Spiegelungswinkel von 11.55° retlektiert. 
uere Beobachtungen mit einem besseren Apparat zeigen, dab dies 
indel in Wirklichkeit doppelt ist, indem es aus zwei getrennten 
.rten besteht, deren Wellenlingen voneinander um etwas weniger 

2° 0 abweichen; diese Messungen Zeigen auch, dab die erste 

Bestimmung etwas zu hoch war. Fiir die Zwecke der vorliegenden 

Berechnung ist es ausreichend genau, diese leilung unberiicksichtigt 
| lassen. und man kann den Winkel zu 11.8° annehmen. LDhies 

fihrt zu eimer Wellenlange 


(2dsin@) = 2 «x 2.81 x 10° x 0.196 = 1.10 x 10° 


Die W ellenlaingen der anderen homogenen Strahlen kénnen daun 
icht gefunden werden, sobald ihre Retixionswinkel bekannt sind. 
Eine Roéhre mit Nickelantikathode gibt ein schwaches Biinde!l 
mogener Strahlen, die in einem Spiegelungswinkel von 17.2° 
retlektiert werden; die entsprechende Wellenliinge ist 1.66 x 10 
Kine W olitramantikathode lhefert eln schwaches Biindel bel Cihen 
Winkel von 12.9° und die Wellenlange ist demnach 1.25 « 10 
Kine Iridiumantikathode gibt ein komplizierteres Spektrum, das bis- 
r nicht vollstindig analysiert ist. 

Auf Grund der vorhandenen Theorien kann man erwarten, daf 
cewisse numerische Beziehungen zwischen diesen Grében vorhanden 
sind, und es ist vou Interesse zu sehen, mit welcher Anniherung 

erfillt werden, 

Zunichst ist das Energiequantum fir die Wellenliinge 


10!9/1.10 * 10°°=1.78 x 10° Er: 


or 
‘ 


L1O x 10°= 6.595 x 10° x 3x 5° 


Dies sollte der Wert fiir die Knergie des Kathodenstrables sein, der 
diesen besonderen X-Strahl erregen kann, sowie des Kathodenstrahles, 
den dieser seinerseits erzeugen kann. Die Art des A-Strahles kann 
charakterisiert werden durch seinen Massenabsorptionskoetfizienten 

Aluminium. Die Bestimmung tiir diese Grébe in der ersten Mit- 
tellung war zu niedrg: der EintlubB der zerstreuten Strahlen war 
icht hinreichend ausgeschaltet. 

Indem man den Mittelwert der Strahlung an beiden Seiten der 
5-Spitze von der Strahlung an der Spitze selbst, mit und oline 
Zwischenschaltung eines Aluminiumschirmes, abzog, fand man den 
Wert 23.7. DaB die Strahlung sehr homogen war, ist in der tib- 
lichen Weise sicher gestellt worden. 
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Nach Barxuas Versuchsergebnissen! sind X-Strahlen von diese; 
Kigenschaft so beschaffen, wie die in der A-Reihe durch einey 
Strahler vom Atomgewicht 74 und in der L-Reihe von einem 
Strahler mit dem Atomgewicht 198 ausgesandten. Das Atomgewicht 
von Platin ist 195, und dies kann kaum ein zufilliges Znu- 
sammentretien sein. Aus den Versuchen von WHIDDINGTON? kann 
berechnet werden, daB die Knergie des Kathodenstrahles, die er- 
forderlich ist, um den X-Strahl aus der K-Reihe in einem Atom 
von Gewicht 74 zu erregen, etwa 2.14 x 10°° Erg betrigt; dies 
steht in sehr zufriedenstellender Ubereinstimmung mit dem oben 


‘ 


berechneten Energiequantum. 

Nach dem Vorstehenden scheint es zulassig zu sein, die Strahlung 
der B-Spitze als aquivalent der charakteristischen Strahlung eines 
Atomes vom Atomgewicht 74 (oder vielleicht 72.5, dem Aquivalent 
des Platins in der K-Reihe) anzunehmen, wihrend aus dem Versuch 
mit der Nickelantikathode hervorgeht, daB die Wellenlinge 1.66 x 10° 
dem Nickel (Atomgewicht 59) angehért, und in gleicher Weise die 
Wellenlinge 1.25 x 10°° dem Wolfram in der L-Reihe oder seinem 
Aquivalent (Atomgewicht 67) in der K-Reihe zukommt. Nun sollten 
die Energiequanten den Schwingungszahlen proportional sein und 
gleichzeitig nach Wurippineron den Quadraten der Atomgewichte 
Die Quadrate von 59—67—74 (oder 72.5) stehen im Verhiltnis 
100:130:157 (oder 150); der Versuch zeigt, daB die Schwingungs- 
zahlen in folgendem Verhialtnis stehen: 1/1.66:1/1.25:1/1.10 oder 
100:132:151. Die Schwingungszahl ist demnach sehr nahezu pro- 
portional den Energiequanten. 

Wenngleich der Absorptionskoeffizient der Wolframspitze bisher 
nicht zufriedenstellend bestimmt worden ist, so kann man doch, da 
seine Wellenlange etwas geringer ist, ohne Zweifel vermuten, dab 
er etwas weniger groB ist, als der entsprechende Wert fir die 
A-Spitze von Platin. Eine neuere Messung der letzteren GréBe gibt 
den Wert 35.5 und der Absorptionskoeffizient der charakteristischen 
Wolframstrahlung wird von Barkuia zu 33 angegeben. 


' Vel. R. Pout, Physik der Réntgenstrahlen, S. 80, Braunschweig, Vie- 
g & Sohn. (D. Ubers.) 
* Proc. Cambr. Phil. Soc. 16, 150. 


we 


Leeds, University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 
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Die Struktur einiger Kristalle, gedeutet nach ihrer Beugung 
von Rontgen-Strahlen. 
Von 
W. L. Braae.! 


Mit 14 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Ein neues Verfahren zur Untersuchung der Struktur eines 
Kristalles ist aufgefunden worden durch die Arbeit von Lavur*® und 
seinen Mitarbeitern iiber die Beugung von X-Strahlen durch Kristalle. 
Die Erscheinungen, welche sie als Krste untersuchten, und die seit- 
dem von vielen anderen beobachtet worden sind, lassen sich un- 
gezwungen in der von LAvE vorgeschlagenen Weise erkliren. Dieser 
nahm an, dab elektromagnetische Wellen von sehr kurzer Wellen- 
linge Beugung erfahren durch eine Reihe sehr kleiner Hindernisse, 
die in einem regelmiBigen Punktsystem im Raum angeordnet sind. 
Bei der Analyse des mit einem Zinkblendekristall erhaltenen Inter- 
ferenzmusters kam LAvE in seiner urspriinglichen Mitteilung zu dem 
Schlu8, daB die primiire Strahlung ein aus schmalen Banden be- 
stehendes Spektrum besiBe, und sich in der Tat aus einer Reihe 
von 6 oder 7 angenihert homogenen Wellenziigen zusammensetze. 

In einer neueren Mitteilung versuchte ich zu zeigen, dab die 
Notwendigkeit zur Annahme solch’ komplizierter Verhialtnisse sich 
vermeiden lasse, wenn man fiir den kubischen Kristall der Zink- 
blende ein Punktsystem voraussetzt, das von dem von LaAvE be- 
nutzten abweicht. Ich nahm an, dab die beugenden Zentren in 
einem einfachen kubischen Raumgitter angeordnet seien, und dab 
das Klement des Musters ein Wurtel sei mit einem Punkt in jede: 
Keke und einem im Mittelpunkt jeder Wiirfelfliche. Hierdurch 
wurde eine einfachere Auttassung der Strahlung ermdglicht. Sie 
konnte iiber ein weites Gebiet von Wellenlaingen als kontinuierlich 


angesehen werden oder als eine Reihe von unabhiingigen Impulsen, 


' Aus Proce. Roy. Soc. A. 89 (1913), 248 ins Deutsche tibertragen von 
1. Koppen- Berlin. 
2 W. Friepreicu, P. Kyrpprna u. M. Lave, Minch. Akad. Ber., Juni 1912, 
’ Proce. Cambr. Phil. Soe. November 1912. 


Z. anorg. Chem. Bd. 90. Lo 
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und es bestand weiterhin keine Notwendigkeit, die Existenz von 
Linien oder schmalen Banden in ihrem Spektrum anzunehmen. 

In dieser Mitteilung soll die fiir die Zinkblende benutzte Art 
der Analyse weiter auf einige andere Kristalle ausgedehnt werden, 
iusbesondere auf die einfachen Alkalihalogenide, 

Bei der Behandlung der Beugung von Wellen durch ein Raum. 
gitter, wie es ein Kristall vorstellt, ist der Fall der einfachste, bei 
dem die Beugung verursacht wird durch eine Reihe von Punkten, 
die in einem Raumgitter, nach Art der 14 von Bravats aufgestellten, 
angeordnet sind. In diesem Fall ist jeder Punkt identisch mit jedem 
anderen Punkt der Anordnung, und es ist immer mdglich, ein Ele- 
ment des Musters aufzutinden, das aus einem Parallelepiped mit 
einem Punkt in jeder Ecke besteht: dann werden in jedem Raum 
ebenso viele Parallelepipede vorhanden sein wie Atome. Die Punkte 
kénnen bezogen werden auf drei Achsen, parallel den Kanten des 
Parallelepipedes, und wenn man einen der Punkte als Ursprung 
wihlt, so kénnen die Koordinaten der anderen geschrieben werden 


T= + pa y= + qb t=+rc, 


wo p,q,r, ganze Zahlen sind, und a, b,e¢ den Seiten des Parallel- 
epipedes entsprechen, somit den Achsenverhiltnissen des Raum- 
gitters proportional sind. Werden die Achsen in dieser Weise ge- 
wihlt, so werden die Koordinaten der Punkte, sowie die Gleichungen, 
der durch eine gegebene Auswahl von Punkten hindurchgehenden 
Kibenen in der méglichst einfachen Weise ausgedriickt. 

Kine Reihe von Impulsen falle auf dies Raumgitter, und die 
Kortptlanzungsrichtung habe eine gegebene Beziehung zu den Achsen 
des Systems. Da jeder Impuls iiber jeden Punkt fortschreitet, 
breitet sich von diesem eine Beugungswelle aus, und es wird gezeigt 
werden, dab die Beugungswellen von allen Punkten, die durch einen 
einfallenden Impuls hervorgerufen sind, sich in gewissen Richtungen 
vereinigen unter Bildung von Wellenziigen, die das Fleckenmuster 
erzeugen, das in Lavurs Beugungsmustern auftritt. Dies kann in 
der folgenden Weise geschehen: 

Wenn das Achsenverhiltnis des Raumgitters mit a, b,c be- 
zeichnet wird, so ist jede Ebene, welche die Abschnitte pa, qb, re 
auf den Achsen liefert (p,g,r sind ganze Zahlen), parallel einer 
ganzen Schar von Ebenen, auf denen man die Punkte des Systems 
angeordnet denken kann. Ebenen, wie diese, bilden die Flachen 
eines Kristalles. Wenn ein Impuls auf eine Anzahl Punkte einer 
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bene fallt, vereinigen sich die Wellen von diesen Punkten zu einer 
Wellenfront, die von der Ebene regelmiBig reflektiert erscheint. 
Da eine Schar von Ebenen, eine hinter der anderen, in regelmibigen 
Zwischenriiumen vorhanden ist, so gibt ein einziger auf sie fallender 
[mpuls Veranlassung zu einem reflektierten Wellenzug. 

Wenn demnach ein schmales Biindel X-Strahlen auf einen 
Kristallschnitt fallt, so wird ein Teil der Energie ohne Ablenkung 
durchgelassen, ein Teil wird aber auch reflektiert von den Kristall- 
ebenen, die potenziell im Kristall vorhanden sind. Die Reihe der 
durch Reflexion in dieser Weise entstehenden engen Biindel ist es, 
die das Muster von Flecken entstehen lassen, das in der Photo- 
graphie erscheint, 

Jeder Schar paralleler Ebenen kénnen ganzzahlige Indizes 
‘h, k,l) zuerteilt werden, wie man auch die F lichen eines Kristalles 
benennt, und ein Fleck kann darnach eingeordnet werden als reftlek- 
tiert von der (h, k, l)-Schar von Ebenen. Es sind hier die ganzen 
Zahlen (h, k, 1) die reziproken Werte der Liingen, die eine Parallel- 
ebene auf den Bezugsachsen abschneidet. Es sind die MiLLEeRschen 
Indizes und die Gleichung der Ebene ist: 

Sad + ka + / * = Ganze Zahl. 
a b c 
Sie kénnen betrachtet werden als die Parameter eines jeden Fleckes 
im Muster, und sie sind genau den von Lave bei seiner urspriing- 
lichen Behandlung dieses Gegenstandes benutzten Parametern 
(h,,hs,hg) gleichwertig. Laver definierte seine Parameter, indem er 
sagte, daB die von einem Punkt im Ursprung der Koordinaten ge- 
beugte Welle um h,,h,,h, Wellenlingen in den betrachteten Rich- 
tungen hinter den Wellen zuriickbleibt, die von ihren Nachbaren 
auf den a-, y-, x-Achsen ausgehen. Demnach sind die Wellen von 


allen Atomen in der Ebene 


ee eee ee 
1. —+ A, .~— = 
+a 2b 3 ¢ 
in Phase mit der vom Ursprung ausgehenden, und im allgemeinen 
sind die Wellen von allen Punkten der Ebene 

x : , , 

Rn, — +A, J +h, — = Ganze Zahl 

a * 0 ~ € 

in derselben Phase. Wir werden zu demselben SchluB gefiihrt wie 


vorher, daB die Richtung der abgebeugten Wellenfront dieselbe ist, 
13* 
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in welcher das primire Biindel durch Ebenen reflektiert wird, dere, 
Mituersche Indizes h,,h,,h, sind. Wie aber jetzt deutlich wird, 
ist es wichtig, die Tatsache zu beachten, dab die Kristallstrukty, 
allein die genaue Lage der Interferenzmaxima festlegt, ganz un 
abhingig von der Existenz homogener Komponenten bestimmte, 
Wellenlinge in der eintallenden Strahlung, und deswegen ist eine 
Behandlungsweise gewihlt worden, bei der jede Bezunahme auf dik 
Wellenlinge vermieden worden ist. 

Kin Fleck kann in jeder Lage erscheinen, die der Retlexion 
an irgend emer Schar von Ebenen mit ganzzahligen Indizes (h k/ 
entspricht. bei der Erzeugung eines Musters durch Auftreffen ge- 
beugter X-Strahlen auf eine photographische Platte, kann nur eine 
Auswahl! von Ebenen wirksam sein, da sich nicht eine unbegrenzte 
Anzahl von Flecken vorfindet. Diese Flecke, die das Muster bilden, 
haben sehr verschiedene Intensititen, und man kann niemals sagen, 
daB sie vollstindig wiiren, sondern nur, daB in gewissen Fallen die 
Strahlen zu schwach sind, um eine EKinwirkung auszuiiben. Es 
scheint jedoch, daB durch Gruppierung der Ebenen, welche die 
wichtigsten Flecke eines Musters reftlektieren, ein Schliissel erhalten 
werden kann fiir die wahre Anordnung des Punktsystemes der 
beugenden Zentren. Das Punktsystem, das die einfachste Deutung 
des Musters gestattet, muB als Darstellung der Kristallstruktur an- 
genommen werden. 

Wenn eine Photographie aufgenommen ist an einem Kristall, 
so wird eine Analyse derselben notwendig, um einem jeden Fleck 
des Musters die richtigen Parameter hk, k.l, also die MrLuErschen 
Indices der Fliiche, von der der Fleck retlektiert ist, zuzuerteilen. 
Hat man sich iiber die Bezugsachsen des Kristalles entschieden, so 
wird das folgende Verfahren anwendbar befunden werden, einerlei, 
welches ihre Neigungen zueinander und die Achsenverhiiltnisse sein 
mogen. 

Die wichtigeren Ebenen des Systemes sind die dicht mit 
Punkten bepackten, und hieraus folgt, daB diese Ebenen Reihen 
enthalten, nach welchen die Punkte sich in enger Lagerung betinden. 
lies sind die wichtigen .,Punktreihen“ des Kristalles, und jede 
dieser Punktreihen hat eime Schar mit ibr paralleler wichtiger 





Kbenen. Die drei Achsen selbst sind die hervortretensten Beispiele 
dieser Punktreihen. Die ,.Zonenachse** von Ebenen, die zu einer 
gemeinsamen Zone gehéren, ist gleichfalls eine solche Richtung. 


Kis besteht eine einfache Beziehung zwischen den Punkten, die in 
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‘henen ein und derselben Zone retiektiert werden. Das retiektierte 
‘jindel liegt immer auf einem Kreiskegel mit dem Scheitel im 
‘ristallschnitt, der Zonenachse als Achse und der Richtung des 
rimiren Strahles als einer Erzeugenden. Dieser Kegel schneidet 
ie photographische Platte in einer Ellipse, die durch den Mittel- 
nunkt des Musters geht, und alle in Ke benen dieser Zone retiek- 
tierten Flecke liegen auf dieser Ellipse. Die Anordnung der Flecke 
uf Ellipsen ist in den 

lnterferenzmustern EE £3 
ieutlich (s. Fig. 11), und .. . 4 YB 

die Ellipse kann unmittel- / 
bar gezogen werden. Kine 
kleine Rechnung zeigt, zu 
welcher Zonenachse jede : cy 
Ellipse gehért, und indem 

man einen  gegebenen \ 
Fleck als Schnittpunkt / 
zweier Ellipsen bezeichnet, | 
wird die Berechnung der ; 
Indizes kh, k, 1 dieses P 

Kleckes ermoéglicht. Fiir Fig. 1. 

jede Zone von Ebenen 

haben wir die Beziehung hU+kV+/W=0, wo (U,V, W) das 
Zonensymbol ist, d. h. die Schar der Richtungsverhiltnisse der 
Zonenachse, 

Wenn man zeichnerisch ein Interferenzmuster darstellt, ist es 
sehr unbequem, die Ellipsen zu ziehen, in deren Schnittpunkten die 
Klecke des Musters liegen. Es ist einfacher, eine Erweiterung der 
gewOhnlichen stereographischen Projektion der Kristallographie zu 
benutzen. Die Fig. 1 wird dies klar machen. Der Schnitt des 
Kristalles sei bei C aufgestellt, dem Mittelpunkt der Kugel, die in 
der Figur durch den Kreis ABP dargestellt wird; die Richtung 
des einfallenden Strahles sei von P nach @. Die Strahlen, die den 
Kristall unabgelenkt durchdringen, fallen auf die photographische 
Platte AD bei A. Es sei CZ die Richtung einer Zonenachse. Die 
in Ebenen dieser Zone reflektierten Biindel liegen auf einem Kreis- 
kegel mit dem Scheitel bei C, der Achse CZ und den beiden Er- 
zeugenden CA und CB. 

Dieser Kegel schneidet die Kugel in einem Kreis, dessen Durch- 
messer AB ist, und nach der bekannten Eigenschaft der stereo- 
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graphischen Projektion ist die Projektion dieses Kreises auf dis 
Ktbene AD von Pol P gleichfalls ein Kreis. Der Mittelpunkt dieses 
Kreises liegt bei Z, da AZ= ZS, und Z der Punkt ist, wo di 
Zonenachse die photographische Platte trifft. 

Das Muster der Flecke sei durch die gebeugten Biindel auf 
der Kugel AB P erzeugt, und dieses Muster werde auf die Ebene 4 J 
von Pol P aus projiziert. Die Flecke, die durch Reflexion in Ebenen 
einer Zone erzeugt sind, liegen jetzt auf einem Kreise, der seinen 
Mittelpunkt dort hat, wo die Zonenachse die Platte AD schneidet. 
Der Fleck bei S, der durch das reflektierte Biindel CB erzeugt 
wird, stellt den Fleck bei S’ im transformierten Muster dar. Die 
Verzerrung des Fleckenmusters durch die Transformation ist sehr 
gering, ausgenommen in den vom Mittelpunkt entfernten Gegenden, 
und Kreise sind viel leichter zu ziehen als Ellipsen. Dies ist bei 
allen Zeichnungen in dieser Mitteilung durchgetiihrt worden. Bei 
der Konstruktion einer Zeichnung wurde ein Punkt gewihlt, in 
welchem die einfallenden Strahlen die photographische Platte treffen. 
Dies ist 4 in der Figur. Dann fand man solche Punkte wie Z, wo 
die wichtigsten Zonenachsen die Platte treffen, durch Rechnung, 
welche leicht ist, wenn der Kristall symmetrisch zu dem Biindel 
der X-Strahlen liegt. Es wird dann ein Kreis gezeichnet mit dem 
Mittelpunkt Z und dem Radius ZA. Wenn dies fir jede Zonen- 
achse ausgefiihrt ist, liefern die Schnittpunkte der Kreise die stereo- 
graphischen Projektionen der reflektierten Flecke. 

Wir wihlen als Beispiel fir die Anwendung dieser Analyse 
den sehr einfachen Fall des Kaliumchlorids. Das Beugungsmuster, 
das erhalten wird, wenn X-Strahlen normal auf eine parallel zur 
Wiirfelflache (001) geschnittene Platte fallen, wird in Fig. 2 der 
Tafel Il dargestellt und seine stereographische Projektion in Fig. 3, 
die auch die Indizes der reflektierenden Ebenen enthilt, welche den 
verschiedenen Punkten der Photographie entsprechen. 

Kaliumchlorid ist kubisch, und die angegebenen Indizes fiir die 
KXbenen sind diejenigen, welche man erhilt, wenn man die Kanten 
des Wiirfels als Bezugsachsen wihlt. 


Die Kreise entsprechen Zonenachsen, fiir die 


() Vo + |] 


W=-Q0, 1, 2. SB. . a 5. 
| V = () | 


und ihre Schnittpunkte geben die Flecke, die in allen Ebenen der 
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Morm (kk1) reftlektiert werden, wo A und k zwei beliebigen Zahlen 
folgenden Reihe entsprechen. 


U, —+- a —— 2. -+- oD, ’ 4, ’ >. 


In der Zeichnung des Kaliumchloridmusters sind die Flecke 
durch Punkte dargestellt, deren GréBe die Stirke des entsprechen- 


den Fleckes in der Photographie anzeigt. 
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Fig. 3. Kaliumchlorid. 


Man erkennt, wie volistindig das Muster ist, und wie in einem 
gewissen Gebiet jeder Schnittpunkt durch einen Fleck der Photo- 
vraphie dargestellt wird. 

Dies kann auch in anderer Weise gezeigt werden. Unten 
‘teht eine Tabelle der Werte von & und k, wibrend / immer gleich 
l angenommen ist. In dem Quadrat, das gegebenen Werten von 
h und & entspricht, ist ein Zeichen gesetzt, das die Gribe des ent- 
sprechenden Kleckes andeuten soll, wiihrend den leergelassenen 
Quadraten kein Fleck entspricht. 
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Diese Tabelle enthilt ein Verzeichnis aller in der Photographie 
erscheinenden Flecke. Sie deutet darauf, daB die Beugung durch 
ein einfaches wiirfelf6rmiges Raumgitter bedingt ist, denn wenn das 
elementare Parallelepiped ein Wiirfel ist, dessen Kanten als Achsen 
gewihlt werden, so nehmen die Indizes der Ebenen natiirlicherweise 
diese einfache Form an. 

Ks mége eine Reihe von Kbenen angenommen werden, fiir die 
zwei Indizes konstant sind, wahrend der dritte sich andert z. B. die 
Reihe O31, 181, 231, 331, 431 usw. Diese Ebenen werden sich 
fir alle Kigenschaften, wie Netzdichte, gegenseitige Entfernung usw. 
dann, aber auch nur dann, in dieser Reihenfolge anordnen lassen, 
wenn die Indizes auf Achsen parallel zu den Seiten des elemen- 
taren Parallelepipedes bezogen sind. Ist diese Bedingung befriedigt, 
dann iindern sich alle Eigenschaften der Ebenen in geordneter 
Weise, wenn man durch die Reihen fortgeht. Die retiektierende 
Kraft der X-Strahlen ist eine besondere Eigenschaft der Ebenen, 
die, wie man aus den Photographien sieht, sich kontinuierlich fir 
jede solche Reihe, wie sie oben angefiihrt wurde, findert, und des- 
wegen ist das beugende System ein Raumgitter mit rechtwinkelig 
gestellten Achsen und einem Wiirfel als Elementarparallelepiped. 

Hier kann eingewandt werden, daB es verstandlich wire, wenn 
eine komplizierte Struktur, sowie eine aus homogenen Kompenenten 
bestehende Strahlung gerade im Falle des Kaliumchlorides zufalliger- 
weise ein tiuschend einfaches Muster gibt. DaB dies nicht der Fall 
ist, abt sich erkennen, wenn man den Kristall aus seiner symme- 
trischen Lage verschiebt, worauf man dann ein gestértes Interferenz- 
muster erhalt. Es ist noch so ausgepriigt wie vorher, aber natiirlich 
nicht mehr symmetrisch. Entsprechende Flecke der beiden Muster 
werden nun durch verschiedene Wellenlingen erzeugt, und es ist 
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ar, daB nun nichts mehr von der Natur der homogenen Kompo- 
senten der einfallenden Strahlung vorhanden sein kann. Der Gegen- 
tz dieses Musters mit den fir Kaliumbromid, Kaliumjodid, Stein- 
iz und Zinkblende charakteristischen, die alsbald besprochen 
verden sollen, wird dies klarer hervortreten lassen. 

Alle sehr intensiven Flecke der Photographie liegen ungefiihr 

demselben Abstand vom Mittelpunkt des Musters. Ein Kreis 
kann so gezogen werden, dab die ihm benachbarten Flecke sehr 
‘ark sind, wihrend die weiter entfernten schwiicher, und die sehr 
weit entfernten so schwach sind, daB sie nicht erscheinen. | Alle 
Schnittpunkte von Ellipsen, die in der Nihe dieses Kreises liegen, 
werden durch einen Fleck dargestellt. Diejenigen Ebenen retlektieren 
sehr stark, fiir die der Spiegelungswinkel zwischen 12 und 20° 
iegt, und um eine Erkliarung hierfiir zu finden ist es notwendig, die 
Frage nach der ,,Wellenlinge* der gebeugten Strahlen zu erdértern. 
Dies soll nun geschehen. 

Wenn ein Impuls auf eine Schar von Ebenen fillt, die in regel- 
maBigen Zwischenriumen hintereinander liegen, so wird er als Wellen- 
zug reflektiert, und fiir Wellen die einen Fleck hervorrufen, mui 
man Wellenlingen annehmen, die gegeben sind durch die Gleichung 


né = 2dsin &, 


wo (+ = Spiegelungswinkel, d = Abstand zwischen den aufeinander- 
folgenden Ebenen und nm eine ganze Zahl, etwa 1, 2 oder 3 usw, 
ist. Ein anderer Weg, diese Erscheinung zu betrachten, besteht 
darin, daB man annimmt, die einfallende Strahlung sei zusammen- 
gesetzt aus homogenen Wellenziigen von allen Wellenliingen mit 
einer charakteristischen Verteilung der Energie in ihrem Spektrum, 
wobei man dann voraussetzen mub, daB die parallelen Ebenen nur den 
Teil des Spektrums reflektieren, fiir den die Beziehung n/Z=2dsin 
zutrifit. In dem hier behandelten Fall eines kubischen Raumgitters 
wird die Beziehung die Form erhalten 


26. 
ni = sin? 


wo a der Abstand zwischen benachbarten Punkten in der Richtung 
; der kubischen Achsen ist, denn eine einfache Rechnung zeigt, dai 
i=asin@/l. Dal gleich der Einheit fir alle Flecke der Kalium- 
chloridphotographie ist, entsprechen Flecke mit demselben ©, die 
in derselben Entfernung vom Mittelpunkt des Musters liegen, der- 
selben Wellenlinge. 








194 Ww. Ln bragq. 


Der Ring von intensiven Flecken in dem Muster deutet auf 
starke Reflexion eines gewissen Teiles des Spektrums der einfalley.- 
den Strahlen. Beide Bedingungen sind besonders giinstig! fiir die 
Reflexion dieser Wellenlinge oder die einfallenden Strahlen haben 
eine grobe Menge ihrer Energie in diesem Teil des Spektrums. 








Fig. 4. Kaliumbromid. 


Ks ist von Interesse, das einfache Muster des Kaliumchlorides 
mit denen von Kaliumjodid, Kaliumbromid, Flu8spat und Zinkblende 
zu vergleichen. 

Die stereographische Projektion von A Br (100) ist in Fig. 4 
dargestellt, die von A J ist sehr &hnlich. Diese beiden gleichen 
den Mustern von Zinkblende und FluBspath; sie stehen im aus- 
gesprochenen Gegensatz zu dem von Kaliumchlorid. 

Its ist augenscheinlich, dab nunmehr ein Faktor eingetreten ist, 
der die einfache Anordnung der Flecke, welche fiir Kaliumchlorid 
charakteristisch ist, zerstért. Die Flecke erscheinen jetzt nicht mehr 
bei jedem Schnittpunkt der Ellipsen innerhalb einer gewissen Gegend 


' Siehe die Tabelle 2 und 8. 
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vie in Fig. 3. Eine Aufstellung der Intensititen der Flecke von 
Zinkblende und Kaliumbromid wird dies klar machen. } 








Tabelle 2. Tabelle 3. 
Dine Zns. h » Kbr. 
0 ] Z 3 4 ) 6 7 0) l 2 3 ; 5 
| 0 + Y U 
l ee rt l 
2 °* e 2 
Z| + 
t * | *) 4 
) st: 5 
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Es sind auch bei der Zinkblende verschiedene Flecke, fiir welche 
der Wert 8 fiir 7 gewihlt werden mub, wenn /# und & ganze Zahlen 
sein sollen, allerdings nicht viele. Die Betrachtung der ‘l'abelle 2 
fiihrte in der friiheren Mitteilung’ zu dem Schlub, daBb die beugen- 
den Zentren des Zinkblendekristalles im kubischen Raumgitter mit 
Punkten inmitten der Wiirfelfiichen angeordnet seien. 

Eine Priifung der Ebenen, in denen Reflexion stattfindet, zeigt, 
daB ein Unterschied auftritt, zwischen denen, deren Indizes alle 
ungerade und jenen, die einen oder mehrere gerade Indizes be- 
sitzen. Beriicksichtigt man allein die EKbenen mit ungeraden In- 
dizes, so ist das Schema so vollstindig, wie fiir die Flecke des 
Kaliumchloridkristalles. (Siehe Tabelle 4). 

Das Gleiche gilt fiir die Ebenen mit geraden Indizes,* abgesehen 
davon, daB die starken Flecke alle vom Mittelpunkt des Bildes 
weiter entfernt sind. 


' Der wichtigste Faktor in dieser Beziehung ist wahrscheinlich die Dicke 
les benutzten Kristallschnittes. Wie spiiter gezeigt werden wird, begiinstigt 
lie Benutzung eines diinnen Kristallschnittes die Reflexion der lingeren Wellen 
ingen und die entsprechenden Flecke kommen stark zum Vorschein, wihrend 
vel einem dicken Kristalischnitt die Reflexion der kiirzeren bevorzugt ist. 

. * Proce. Cambr. Phil. Soe. November 1912. 

> Der Fleck 041 bildet eine Ausnahme, in der Tat fehlt es nicht an 
(rriinden, daB die Annahme einer Beugung durch ein Raumgitter mit Flichen- 
mittelpunkten dies Muster nicht véllig erklart. Der Grund hierfiir wird klar 
werden, wenn die Rolle von verschiedenartigen Atomen bei der Beugung be 

prochen wird. 
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‘Tabelle 4. Tabelle 5. 
ZnS (nur ungerade Indizes) ZnS (gerade Indizes). 
. > _ 
r1ielsiagia 7 011);3 131416 
Vv i 
Y | | () + 
* | | a -- 
| | 2 ~ + ® 
1 . 3 } e 
| j } « s 
Ungerade Ebenen. 5 











Gerade Ebenen. 


Dieser Unterschied laBt sich erklairen, ohne daB wir gezwungen 
wiiren anzunehmen, das beugende System sei etwas anderes als ein 
einfaches System identischer Punkte. Es geniigt dazu die Annahme, 
daB das Punktsystem auch in den Mittelpunkten der Wiirfeltiichen 
Punkte besitzt, ebenso wie in den Wiirfelecken. Man nehme ein 
kubisches Punktsystem der ersten Art, das nur Punkte an den 
Wiirfelecken besitzt und fiige noch Punkte in den Mitten der 
Wiirfeltlichen ein, um es in ein Punktsystem ,,dritter Art‘ iiber- 
zufiihren. (Das Punktsystem ,,zweiter Art’ ist der Wiirfel mii 
Mittelpunkt). Die Abstiinde der Ebenen, die ungerade Indizes (A, k, / 
besitzen, sind nicht geiindert durch die Einfiigung der neuen Punkte, 
denn diese liegen alle in den urspriinglichen Ebenen und vermehren 
nur die Dichtigkeit der Punkte. Andererseits liegen fiir die Ebenen 
mit geradem Index einige der neuen Punkte auf halbem Wege 
zwischen den urspriinglichen Ebenen, und der Abstand der aut: 
einanderfolgenden Ebenen dieser Art muB nun halbiert werden, und 
dies muB auch mit den Wellenlingen der reflektierten Biindel ge- 
schehen. 

Die Deutung des Zinkblendemusters ist nunmehr einfach. Wir 
haben gesehen, daB nur die Ebenen mit ungeraden Indizes eine 
vollstiindige Gruppe bilden. Es finden sich weniger Flecke, die der 
Reflexion in Ebenen mit einem geraden Index entsprechen; denn 
diese Ebenen sind im Verhiltnis zu jenen weniger dicht besetzt und 
von komplizierterer Natur. Uberdies sind sie gleichzeitig weniger 
weit getrennt, und demnach liegen die intensiven Flecke mit geraden 
Indizes weiter vom Mittelpunkt ab; der Einfallswinkel muB ver- 
gréBert werden, damit diese Ebenen die Region des Spektrums, die 
starke Flecke liefert, reflektieren. Durch Annahme des dritten 
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abischen Raumgitters an Stelle des ersten entsprechen wieder alle 
rensiven Flecke des Musters derselben Wellenlingenregion. 
Der Unterschied zwischen der Beugung durch die beiden kubi- 
hen Raumgitter labt sich klarer erkennen bei der Analyse eines 
Musters von dreifacher Symmetrie, das man erhilt, wenn der ein- 
rretende Strahl senkrecht auf eine Platte fiallt die senkrecht zu einer 
‘reizihligen Achse geschnitten ist. Betrachtet man die Punkte des 
Raumgitters von diesem Gesichtspunkt, so sind sie besondere Fille 
jes trigonalen rhomboedrischen Raumgitters, das zu den Typen von 
Bravars gehort. 

Die Achsen, auf welche die Flecke bezogen werden miissen, 
sind fiir die beiden kubischen Gitter nicht dieselben. Wenn die 
Punkte allein in den Ecken des Wiirfels liegen, so sind die Achsen, 
nach denen sie am meisten benachbart sind, die Wiirfelkanten, und 
der Wiirfel selbst ist das elementare Parallelepiped. Wenn aber 
auch Punkte in den Mitten der Wiirfelflachen vorhanden sind, so 
bilden drei Halbdiagonalen der Wiirfelflichen, die sich in einer Ecke 
treffen, drei Kanten des elementaren Parallelepipeds. Im ersten 
Kalle sind die Winkel zwischen den Achsen rechte Winkel im 
zweiten Falle sind es Winkel von 60°. 

Ks wird nunmehr klar sein, dab bei der Konstruktion des 
stereographischen Diagrammes, das die Lagen der von den einfachen 
Kbenen eines trigonal-rhomboedrischen Raumgitters  retiektierten 
Klecke liefert, ein soleches Diagramm die Muster aller rhomboedri- 
schen Gitter darstellt, da die Anderung des Winkels zwischen den 
Achsen d. h. des rhomboedrischen Winkels nur eine Anderung im 
MaBstabe des Diagramms bedingt. Der Radius der Kugel, den man 
bel der Projektion benutzt, wird natiirlich immer von gleicher Grébe 
angenommen. 

Wenn die Punkte, wo die drei Achsen des Gitters das [)ia- 
gramm schneiden, gegeben sind, kénnen die entsprechenden Punkte 
‘ir die anderen Zonen unmittelbar gefunden und das ganze Diagramm 
gezeichnet werden. Eine derartige Zeichnung ist in Fig. 5 dar- 
gestellt. X YZ sind die Achsenpunkte. Nun hat unsere Untersuchung 
ies Musters der vierzihligen Symmetrie beim Kaliumehlorid und der 

4 Zinkblende gezeigt, daB die Achsen des Gitters, das von diesem 
| Standpunkt ein besonderer Fall des rhomboedrischen Gitters ist, im 
ersten Fall Winkel von 90° und im zweiten Fall Winkel von 60° 
bilden. Demnach sollte es méglich sein, das dreiz&hlige Muster von 
\aliumchlorid und Zinkblende auf dasselbe trigonale Gitterdiagramm 








198 W. L. Bragg. 


zu beziehen, wobei jedoch der MaBstab in beiden Fallen verschiede;, 
ist. Dieser SchluB wird durch Versuch durchaus bestitigt. Das 
von Zinkblende gelieferte Muster wurde von LaAvkE in seiner ur- 
spriinglichen Arbeit veréffentlicht. Die stereographische Projektion 
des Zinkblende- und Kaliumchloridmusters sind in den Fig. 6 und 
7 dargestellt. Durch diesen Vergleich soll gezeigt werden, daB die 








Flecke des Kaliumchloridmusters natirlich auf einem doppelt so 
grobem Diagramm liegen, als das Diagramm ist, auf dem die Flecke 
von Zinkblende angeordnet sind; die Punkte, wo Achsen mit einem 
Winkel von 90° die Platte schneiden, liegen gerade zweimal soweit 
entfernt voneinander, wie die Punkte der Achse mit einem Winkel 
von 60°. 

Die folgende Tabelle 6 wird zeigen, wie verkehrt es ist, die beiden 
Muster auf das falsche Diagramm zu beziehen. 
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Wenn man die Flecke des Zinkblendemusters auf kubische 
\chsen bezieht, so werden die Indizes viel komplizierter, und das 








Fig. 7. Kaliumcehlorid. 








2U00 W. L. Bragg. 


Muster ist nicht vollstiandig. Das umgekehrte gilt fiir das Kalium. 
chloridmuster, dessen Indizes in dem Falle einfacher werden, wep), 
man es auf kubische Achsen bezieht. In Tabelle 6 ist eine Lis:, 
der Indizes fiir die Flecke beider Muster aufgestellt und zwar einm 

bezogen aut die kubischen Kanten (A) 


), das andere Mal auf die Dia. 
gonalen der Wiirfelflachen (B), d. h. auf drei Kanten des regelmiBigey 


Tetraeders als Achsen. 


Tabelle 6. 





Zinkblende Kaliumehlorid! 
Bb A B A B 
11] O10 111 100 311 111 
532 O51 375 511 | 201 211 
553 O41 132 411 312 41] 
22 | O31 1A3 | $11 111 100 
23] 02] 195 | 522 802 812 
110 Ol} O21 | 211 212 30)] 
173 | 829 | 411 839 
131 | 111 | 823 50] 

351 | 122 


Man erkennt, daB bei der Zinkblende die Reihe unter B, und 
beim Kaliumchlorid die Reihe unter A die einfachen Werte liefert. 
und eine volistandige Reihe von Indizes iiber ein gewisses Gebiet 
vermittelt. Ich denke, es kann kein Zweifel dariiber sein, welches 
Raumgitter in diesen beiden Fallen das richtige ist. 





Beim Steinsalz ist es nicht méglich, das Muster als vollkommen 





charakteristisch fiir das eine oder das andere Punktsystem zu be- 
trachten. Die Photographien, welche man mit einem diinnen kri- 
stallschnitt von etwa | mm Dicke, parallel zu einer Wiirfeltlache 








geschnitten, erhilt, zeigt ein Muster, das dem des Kaliumchlorids 








sehr iihnlich, wenngleich auch in keinem Fall so einfach ist, wie das 





des letzteren. Es zeigt sich nimlich ein erheblicher Unterschied 
zwischen den ,ungeraden’ und den ,geraden* Ebenen. Eine mit 


einem 6 mm dicken Schnitt aufgenommenen Photographie ist denen 





von Kaliumbromid oder Kaliumjodid &hnlicher, indem die Unter- 


Die Indizes der A-Reihe fiir die Kaliumcbloridmuster scheinen auf den 
ersten Blick nicht einfacher zu sein als die fiir die B-Reihe. Diese ist aber 
merkwiirdig unvollstindig. Z. B. kommen 211 und 411 vor, aber nicht 311; 
ebenso 501 und 301, aber nicht 401; desgleichen 332 und 312, jedoch nicht 
322. In der Tat besteht die Tendenz, dab die Summe der Indizes gerade ist, 
und eine derartige Auswahl der einfachen Ebenen deutet immer darauf, daB di 


falschen Achsen gewihlt sind. In der B-Reihe fiir ZnS liegen solche Indizes 


wie (522) zwischen 311 und 211. 
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schiede zwischen ungeraden und geraden Ebenen mehr ausgesprochen 
ind. Auf Fig. 8 der Tafel Il ist die Photographie eines Steinsalz- 














schnittes von 25 mm Dicke parallel zur Fliche 100, und in Fig. 9 
deren stereographisches Diagramm dargestellt. In den Tabellen auf 
ier folgenden Seite sind die Intensitiiten der Flecke bei verschie- 
iener Dicke der Kristalle verzeichnet. 
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Fig. 9. Steinsalz, 2.5 mm dick. 


Ich denke diese Tabellen, insbesondere die erste, weisen 
darauf hin, daB das beugende System im Steinsalz gewissermaben 
eine Zwischenstellung zwischen dem von Kaliumchlorid und dem 
von Kaliumbromid einnimmt. Die Anderung der Intensitiit der Flecke 

mit der Dicke des Kristalles ist von Interesse. Es kann als all- 

4 gemeine Regel angegeben werden, dab VergréBerung der Kristall- 

| dicke die Intensitét der inneren Flecke im Vergleich zu der der 
anderen vermehrt. Dies ist zu erwarten, denn die inneren Flecke 
stellen die kiirzeren und durchdringenderen Strahlungen dar. 

Wenn beim Durchgang durch die Schicht dz des Kristalles ein 


Z. anorg. Chem. Bd. 9. \4 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 
hy > 1 mm h > 2.5 mm 
h Oli1l2isiais5 A Ol1\|218i4is5 
y {) y () + + 
| | a l ~ + * 
2 ee . 2 _ ° 
, + he ’ 
} } oo - 
NaCl, 1 mm NaCl, 2.5 mm 


Tabelle 9. 


h > 6 mm 





») < + 











NaCl, 6 mm 


sruchteil ada der Strahlung einer bestimmten Wellenlinge retlek- 
tiert wird, und wenn der Absorptionskoeffizient der Strahlen im 
Kristall & ist, dann wird die in einer Schicht des Kristalles von der 
Dicke ¢ retlektierte Strahlung in roher Annaherung sein ete. Dieser 
Wert erreicht ein Maximum, wenn ¢=1/k, und daq@ sehr klein ist, 
so bedeutet dies, daB zur Erzeugung eines starken Fleckes ein 
solcher Kristallschnitt benutzt werden muB, der den Bruchteil 1/e 
der einfallenden Strahlung von dieser Wellenlange absorbiert; hier- 
durch wiirde qualitativ die tatsichlich beobachtete Intensititsver- 
teilung zwischen den Flecken mit der Anderung der Dicke des Kri- 
stallschnittes seine Erklirung finden. 

Vergleicht man die wirkliche Natur des beugenden Systems bei 
diesen Kristallen von Natriumchlorid und von Kaliumchlorid, -bro- 
mid und -jodid, so scheint es, da&S man zu einer sehr einfachen 
Erklirung dieses eigenartigen Unterschiedes kommen kann, wenn 
man beriicksichtigt, daB in allen Fallen die Beugung verursacht 


wird durch zwei verschiedene Atome. und daB die relative Wirk- 
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-amkeit dieser beiden sich von Kristall zu Kristall aindert. Eine 
rklirung dieses Unterschiedes, die nicht eine f&bnliche Struktur 
‘ir die ganze Gruppe der Alkalihalogenide annimmt, wiirde auber- 
ordentlich unwahrscheinlich sein, denn diese Kristalle sind einander 
‘» ihren Eigenschaften sehr aihnlich. Es hat sich aber gezeigt, dab 
‘as Raumgitter der beugenden Punkte beim Kaliumchlorid einfach 
kubisch ist, wihrend es beim Kaliumbromid und Kaliumjodid ein 
kubisches Gitter mit Punkten auf den Wiirfeltlichen darstellt. Beim 
Natriumchlorid nimmt das beugende Punktsystem in gewisser Weise 
eine Mittelstellung zwischen diesen beiden Raumgittern ein. 

Wir wollen nun betrachten, von welchen Atomeigenschaften die 
relative Wirksamkeit abhingen kann. Es ist sicher festgestellt 
worden, daB die Absorption von X-Strahlen von den relativen 
Mengen der verschiedenen Elemente abhingt, die im absorbieren- 
den Kérper vorhanden sind. Sie ist eine rein additive Eigenschaft 
des Gewichtes eines jeden Elementes im Kubikzentimeter des Ab- 
sorptionsmittels, und hangt nicht von der Art ab, wie die Klemente 
vereinigt sind. Auch die Absorption homogener X-Strahlen. ver- 
mehrt sich stetig mit dem Atomgewicht des Absorbens; ausgenom- 
men muB hier werden eine plétzliche Unstetigkeit, die sich in einem 
starken Abfall des Absorptionskoeffizienten zeigt, wenn das Atom- 
gewicht des absorbierenden Stoffes den Wert des Klementes annimmt, 
fir welches die homogenen X-Strahlen die charakteristische Strah- 
lung bilden. Es finden sich aber keine Unstetigkeiten bei den Ab- 
sorptionskoeffizienten, die Anderungen von chemischen Kigenschaften 
der Elemente in der periodischen Tabelle entsprechen, wenn man 
zu héheren Atomgewichten iibergeht. Demnach ist es vorliiutig zu- 
lassig anzunehmen, daB das Gewicht des Atomes in der Haupt- 
sache seine Wirksamkeit als Beugungszentrum bedingt, und dab zwei 
Atome von gleichem Gewicht auch gleich wirksam sind.  Beim 
Kaliumechlorid nihern sich die Atomgewichte 39 und 35.5 so sehr, 
daB diese Elemente als identische Beugungszentren wirken kénnen. 
Kiir Steinsalz gilt dies nicht mehr; die Atomgewichte von Natrium 
und Chlor (35.5 und 23), unterscheiden sich betrachtlich, und so 
gelangen in das einfache, fiir Kaliumchlorid charakteristische Muster 
Komplikationen hinein. Beim Kaliumbromid und beim Kaliumjodid 
liberwiegt ein Atom so stark iiber die anderen im Atomgewicht, dab 
das beugende System praktisch nur aus einer Art von Atomen be- 
steht, und das Muster kann wieder auf ein einfaches Raumgitter 


bezogen werden, das aber eine andere Natur hat als beim Kalium- 
14° 
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chlorid. Trotzdem haben die Atome der Alkalimetalle und de, 
Halogene in allen diesen Fillen dieselbe Anordnung. 

Wir wollen zwischen zwei Arten von beugenden Punkten unter. 
scheiden und sie als schwarz und weib bezeichnen. Dann miissey 
die Punkte derartig angeordnet sein, dab 

1. die gleiche Anzahl von schwarz und weiB vorhanden ist, 

2. die Anordnung der schwarzen und weiben Punkte, wenn 
man sie alle zusammen nimmt, die des ersten kubischen Raum- 
gitters ist, 

3. die Anordnung der schwarzen allein und der weiBen allein 
die des dritten kubischen Raumgitters darstelit. Kine Anordnung, 


die dies Ergebnis liefert ist in Fig. 10 wiedergegeben. 















































@ Alkalimetall. Fiir NaCl. 
O Halogen. A B = 2.8-10°'° cm. 


Fig. 10. 


In dieser Zeichnung denken wir uns die schwarzen Punkte als 
Alkalimetall und die weiBen als Halogen oder umgekehrt. Das 
Raumgitter der weiBen ist dasselbe wie das der schwarzen, und 
zwar jedesmal: Wiirfel mit Flichenmittelpunkten. Wenn schwarze 
und weibe Punkte identisch werden, wie beim Kaliumchlorid, so 
wird das beugende Gitter zum einfachen kubischen Raumgitter. 

Der Beweis fiir diese Anordnung bei den Alkalihalogeniden 
scheint sehr streng zu sein, aber hierdurch ist durchaus nicht ihre 





Struktur vollstindig aufgeklirt. Denn es bleibt noch die Frage 
offen, ob ein Atom allein sich an jedem Punkt des Systemes be- 
findet, so daB z. B. beim Steinsalz die schwarzen und die weiben 





Punkte tatsiichlich Natrium und Chlor darstellen, oder ob die Kri- 
stallstruktur von komplizierterer Natur ist. Die Analysen der Kkri- 





stallmuster, die jetzt beschrieben werden sollen, sind in der Absicht 
ausgefiihrt worden, die Komplexitat der Beugungseinheit von diesen 
und anderen Kristallen aufzudecken; ihre Ergebnisse scheinen daraut 


hinzudeuten, da’ jedem Beugungsmittelpunkt nur ein Atom entspricht. 
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Oben ist gezeigt worden, daf das stereographische Diagramm, 
-elches die Lage der an den Ebenen eines trigonalrhomboedrischen 
ritters reflektierten Flecke wiedergibt, — abgesehen vom Mabstab — 
‘ip alle rhomboedrischen Winkel dasselbe ist. Die Vollstindigkeit, 
mit der die Flecke des Zinkblendemusters, dessen Projektion in 
hig, 6 dargestellt ist, die Schnittpunkte der Kreise des Diagrammes 
ir das trigonale Gitter wiedergeben, wiirde den Gedanken nahe 
egen, daB in allen Fallen, wo Beugungszentren in einem trigonalen 
(jitter angeordnet sind, das erhaltene Muster im groBen und ganzen 





Fig. 12. FluBspat. 


dasselbe sein wiirde. Unter allen Umstiinden wiirde dies so sein, 
wenn der Rhomboederwinkel nicht sehr von 60° abweicht. Dab 
dies wirklich zutrifft, zeigt sich deutlich durch die stereographischen 
Projektionen in den Figg. 12 und 138. Es sind die Projektionen 
von Photographien, die mit Schnitten von FluBspat und Calcit, 
senkrecht zu einer trigonalen Achse, aufgenommen sind. Die Photo- 
graphie des FluBspates ist in Fig. 11 auf der Tafel Il wiedergegeben. 
Ks ist klar, daB auch in diesem Fall, wie bei der Zinkblende, jede 
einfache Ebene des Gitters einen Fleck reflektiert, wenn der Kin- 
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fallswinkel in einem gewissen Gebiet liegt. Korrespondierende Flecke 
in den drei Diagrammen unterscheiden sich sehr in der Intensitit. 
aber dies ist auch zu erwarten. Der Punkt, welcher klar geste}]t 
werden soll, ist die Sicherheit, womit die richtigen Achsen des 
(sitters aus einer Untersuchung des Musters ermittelt werden kénnen, 


Beim FluBspat wie bei der Zinkblende ist der rhomboedrische 
Winkel dieser Achsen 60°. 





Fig. 13. Calcit. 


Beim Calcit ist er etwas gréBer, und eine Berechnung dieses 
Winkels, sowie ein Vergleich der Orientierung von Kristall und 
Muster machen es klar, daB die Achsen des Gitters drei Diagonalen 
von Rhomboederflichen sind, die sich in der stumpfen Ecke des 
Calcitrhomboeders treffen, nicht aber die Kanten des Rhomboeders, 
die gewOhnlich als Achsen fiir die Flachen des Calcitkristalles be- 
nutzt werden. 

In diesen drei Fallen, bei Zinkblende (ZnS), FluBspat (CaF, 
und Calcit (CaCQ,) sind die Beugungsmittelpunkte so in einem 
Raumgitter angeordnet. Da aber ein Raumgitter eine Anordnung 
ist, bei dem jeder Punkt zu seinen Nachbarn in genau denselben 
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Beziehungen steht, wie jeder andere Punkt, so wiirde es unmdglich 
sein, komplizierte Molekel in Raumgittern anzuordnen, wenn nicht 
nur ein Punkt in jeder Molekel wirksam ist. Es ist schwierig, den 
SchluB zu vermeiden, daB die Molekel als einzelner Punkt wirkt, 

















weil sie in jedem Falle ein Atom von viel gréBerem Atomgewicht 
enthalt als die anderen. Ein Vergleich mit einem Falle, wo dies 
nicht so ist, bietet sich bei dem Steinsalzmuster von dreizihliger 
Symmetrie in Figg. 14 und 15. Man erkennt, wie wemig es zum 





Fig. 14. Steinsalz. 


Diagramm paBbt. Es ist ein gewisser Mangel an Symmetrie in den 
Figuren, der nicht verwechselt werden darf mit dem Mangel an 
Ubereinstimmung. Sein Muster nimmt in der Tat eine Mittelstel- 
lung ein zwischen dem, das charakteristisch ist fiir Achsen mit 
rhomboedrischen Winkel von 60° und dem fiir Achsen mit 90°, 
genau wie es der Fall war mit seinem Muster von vierzahliger 
Symmetrie. 

Nachdem einmal die Natur des einfachen Beugungsgitters in 
diesen drei Fallen sowie bei den Alkalihalogeniden festgestellt war, 
wird der letzte Schritt der Beweisfiihrung dafiir, daB ein einzelnes 
schweres Atom einem jeden Beugungszentrum zuzuerteilen ist, weiter 
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unten gefiihrt werden durch einen Vergleich des MaBstabes ihre, 
Grtter, d. h. durch einen Vergleich der Seitenlinge des Elementar- 
parallelepipedes fiir verschiedene Kristalle. Da die Beugung durch 
die schweren Atome verursacht wird, und da nur eins von ihnen 
in jeder Molekel vorhanden ist, so bedeutet dieser SchluB, wenn ey 
zutrifit, daB zu jedem Parallelepided des Gitters eine Molekel gehdrt. 

In der der Royal Society im April 1913 vorgetragenen Mit- 
teilung’ wurde eine Methode beschrieben zur Analyse der Strahlung 
aus X-Strahlréhren durch Reflexion derselben von der Fliche eines 
Kristalles und Messung der durch das reflektierte Biindel hervor- 
gerufenen lonisation. 

Der fiir diesen Zweck benutzte Apparat war einem Spektro- 
meter fhnlich; der Kristall stand auf einem drehbaren Tisch im 
Mittelpunkt des Instrumentes und wurde bestrahlt von einem schmalen 
Biindel X-Strahlen, die von einem Kollimatorspalt ausgingen. Das 
retlektierte Biindel wurde in einer, wie ein Spektrometerfernrohr 
aufgestellte lonisationskammer aufgefangen und gemessen. Mit diesem 
instrument war es mdglich, die Stirke des reflektierten Biindels zu 
messen, wenn ein angenihert konstantes Biindel von Strahlen auf 
die Fliche des Kristalles bei verschiedenen Einfallswinkeln auftraf. 
lbas Ergebnis der Messungen mit einer Kristallfliche kann in einer 
Kurve wiedergegeben werden, in welcher die Starke des reflektierten 
Biindels gegen den Spiegelungswinkel, unter dem die Strahlen auf 
den Kristall fallen, aufgetragen ist. Bei den meisten Kristallen 
zeigt eine derartige Kurve bei allen Winkeln eine allgemeine Re- 
tlexion der Strahlen und die Reflexion ist viel stairker bei den mehr 
spiegelnden Winkeln. Uber diese allgemeine Reflexion lagert sich 
in bestimmten, sebr scharf definierten Winkeln eine besondere Re- 
flexion von sehr groBer Intensitit im Vergleich mit der allgemeinen 
Retlexion. Diese besondere Reflexion zeigt sich in Form sehr aus- 
gepriigter Spitzen auf der Kurve, und die GréBe der Ionisation in 
der Kammer wird etwa 20mal so groB, wenn die Kammer durch 
das Gebiet einer Spitze gefiihrt wird, und fallt dann wieder aut 
ihren normalen Wert. Die ganze Erscheinung spielt sich zwischen 
zwei Stellungen des Apparates ab, die sich nur um einen Grad 
unterscheiden. 

Die Ergebnisse, die wir mit verschiedenen Kristallen erhielten, 
deuteten auf die Existenz von wenigstens drei Komponenten des 


' W.H. Brace und W. L. Braae, Proc. Roy. Soc., Juli 1913. 
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\-Strahlenbiindels von verschiedener Wellenliinge, die von einem 
\ristall reflektiert werden, wenn die Bedingung 


néi = 2dsin& 


son der Komponente und dem fraglichen Kristall erfiillt werden. 
Hier ist A die Wellenlinge, © der Spiegelungswinkel und d die Ent- 
fernung zwischen aufeinanderfolgenden Ebenen der Kristallstruktur, 
yarallel zur reflektierenden Ebene. Die Zahl n gibt die .,Ordnung* 
der Reflexion an, denn die verschiedenen Spitzen, die als zur selben 
homogenen Strahlung zugehérig erkannt werden kénnen durch die 
ldentitit ihrer Absorptionskoeffizienten, treten bei einer Reihe von 
Winkeln auf, deren Sinus im Verhidltnis 1:2:3 stehen. 

Man kann hier méglicherweise einwenden, daB bei der vorher- 
gehenden Besprechung der Interferenzmuster das Spektrum der ein- 
fallenden Strahlung kontinuierlich angenommen ist, und dab die 
Kinfachheit der Photographie von Kaliumchlorid diese Ansicht stiitzt: 
hier dagegen wird der direkte Beweis fiir die Existenz homogener 
Komponenten in der Strahlung erbracht. Die Schwierigkeit ver- 
schwindet aber, wenn man die Wellenlingen, die den Flichen des 
Interferenzmusters und den Spitzen der Kurve zukommen, vergleicht. 
Z. B. wird beim Kaliumchloridmuster von vierzihliger Symmetrie 
(Fig. 2) der durch die langsten Wellen gebildete Fleck an den 
Ebenen (221) reflektiert; und wenn a die Seite des elementaren 
Wiirfels des Gitters dieses Kristalles ist, so wird die Wellenlange. 
die man dem Fleck zuschreiben mub, nach der Formel 


A=2=2dsn0 = 2Pasnd=a x 0.22. 


Andererseits wird die Spitze, die der homogenen Strahlung von 
kiirzester Wellenlinge entspricht, von der Fliche (100) desselben 
Kristalles in einem Winkel von 3.4° reflektiert und entspricht un- 
gefihr einer Wellenlange von 0.29a. Die Flecke des Musters ent- 
sprechen so einer Gegend des Spektrums, die ganz an einer Seite 
der Spitzen der Reflexionskurve liegt, und im allgemeinen ist dies 
fiir alle Muster zutreffend. Die Reflexionskurve unterstiitzt durchaus 
die Annahme iiber die kontinuierliche Natur des Spektrums der 
Strahlung, das die Flecke liefert. Denn bei allen Winkeln, die 
kleiner sind als 10°, findet eine starke Reflexion statt, die nur 
allmaihlich geringer wird, wenn der Spiegelungswinkel sich vergréBert. 
Schon allein die Tatsache, daB bei den meisten Photographien die 
einfallenden Strahlen einer Symmetrieachse parallel sind, machen 
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es sicher, dab keine wichtigen Ebenen vorkommen, die einen der. 
artigen Winkel mit den primiren Strahlen bilden, daB die homo. 
genen Komponenten reflektiert werden kénnten. 

Ks ist méglich, dieselben drei Spitzen, die als A, B, C bezeichnet 
werden sollen, in den Kurven, die fiir die Reflexion an den Fliachey 
fast aller untersuchter Kristalle gezeichnet worden sind, wieder zy 
finden. Sie haben immer ungefihr dieselbe relative Hohe, jede hat 
einen charakteristischen Koeffizienten, und sie sind auf den Kurven 
in derselben Weise verteilt. Es scheint kein Zweifel zu sein, daf 
drei Linien') im Spektrum der einfallenden Strahlung vorhanden 
sind, die diese Spitzen hervorrufen. 

Wenn dies so ist, so hat man ein Mittel, mit einiger Genauig- 
keit das Verhiltnis der Werte von d zu finden, also des Abstandes 
zwischen aufeinanderfolgenden Ebenen der Struktur fiir verschie- 
dene Kristalle und verschiedene Flachen desselben Kristalles. 

Die Winkel, unter denen diese Spitzen von den verschiedenen 
Fliichen eines Kristalles, sowie von den Flichen verschiedener 
Kristalle retlektiert werden, liefern so einen tiefen EKinblick in die 
Kristallstruktur und in der Tat vermitteln sie gerade die Angabe 
liber die Struktur, die das Interferenzmuster nicht gibt. Denn mit 
ihrer Hilfe kénnen die Dimensionen der Gitter verschiedener Kristalle 
genau verglichen werden. Das Interferenzmuster liefert nur Aut- 
schluB iiber die Natur der Gitter. 

Kine Analyse der Ergebnisse, die man erhielt, als verschiedene 
Kliichen desselben Kristalles zur Reflexion der X-Strahlen im Spek- 
trometer benutzt wurden, wird zeigen, wie dieser Vergleich aus- 
gefiihrt wird. 

In den Reflexionskurven von den drei Haupttlichen des Stein- 
salzkristalles (100), (110), (111), von denen zwei in Fig. 16 dargestellt 
sind, kommen die Spitzen fiir jede Flaiche vor, aber bei verschie- 
denen Winkeln. Aus der Gleichung 


A= 2dsin0, 
wo © der Winkel fiir die Spitze der ersten Ordnung in jedem Falle 
ist, haben wir fiir diese drei F lichen 
l l l 


diyoo) ? dey tdi) = —_—_—_—_—_ : — >," 
1 Sin (-) 100) Sin 110) 81 © s11) 





‘ Durch Anwendung enger Spalte im Reflexionsapparat konnte der Be- 
weis fiir die Existenz von mehr als drei Linien erhalten werden; die Spitzen 
Bund © sind in Wirklichkeit doppelt. S. Fig. 14. 
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wo doo, der Abstand zwischen Ebenen parallel der Fliche (100), 
(.9, der Winkel ist, unter dem die starkste Spitze von derselben 
Mlache reflektiert wird. 
Die Winkel fiir diese drei Flachen sind 11.4°, 16.0°, 9.8°. 
Dies liefert das Ergebnis 
dio) : Ayo) : day) = 1:0.718: 1.16, 
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Fig. 16. 


Es sind dies die theoretischen Beziehungen fiir das kubische Raum- 
gitter mit Flachenmittelpunkten. Hierdurch ist jedoch nicht der 
ganze Kinblick, den man aus einer Untersuchung dieser drei Kurven 
erhalten kann, erschépft; sie werden vielmehr weiter unten noch 
sorgfaltig analysiert werden. Im Augenblick ist es ausreichend, 
darauf hinzuweisen, welch starke Griinde fiir die Annahme vor- 
handen sind, daB die Abstinde d fiir die verschiedenen F lichen 
genau verglichen werden kénnen, wenn man die Winkel aufsucht, 
bei denen diese Spitzen auftreten. 

Wir haben gesehen, daB die von Kaliumchlorid, Zinkblende, 
FluBspat und Calcit gelieferten Muster der Beugung durch Punkte 
eines Raumgitters zugeschrieben werden kénnen. Es ist nun 
wiinschenswert, die Dimensionen des Gitters dieser Kristalle zu ver- 
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gleichen; da die absoluten Werte fiir die Wellenlinge A der Strah. 
lung, die die Spitzen liefert, bisher unbekannt ist, so sollen die 
Dimensionen des Gitters auf die GréBe 2 als Einheit bezogen werden. 

ya nun sowohl die Form, wie auch die Dimensionen (bezoge; 
auf 2) des elementaren Parallelepipedes fiir die Raumgitteranord- 
nung der beugenden Mittelpunkte dieser Kristalle bekannt sind, ist 
es mdglich, das Volumen dieses Parallelepipedes zu berechnen; es 
ist dies dasjenige Volumen, welches mit jedem Punkt des Gitters 
verbunden ist; es ist der reziproke Wert der Anzahl von Punkten 
im Kinheitsvolumen. Multiplikation dieses Volumens mit der Dichte 
des Kristalles liefert die Masse, die mit jedem Beugungsmittelpunkt 
verbunden ist, und es ist zu erwarten, daB der Vergleich dieser 
Massen fiir verschiedene Kristalle einen Anhaltspunkt dafiir liefern 
wird, ob der Mittelpunkt aus Atomen, Molekeln oder Gruppen von 
Molekeln besteht. Die Ergebnisse dieser Berechnungen fiir die ver- 
schiedenen Kristalle sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

In dieser bedeutet: 

() = Spiegelungswinkel der B-Spitze erster Ordnung; 

d = Abstand zwischen den Ebenen, die der untersuchten Fliche 
parallel sind; 

V = Volumen des Elementarparallelepipides berechnet, aus 
diesem Wert von d und einer Kenntnis von der Natur des Gitters; 

o = Dichte des Kristalles; 

M = Molargewicht des Stoffes. 


Tabelle 10. 





Te | (-) V V" 
Kristal! (ritter Fliche . ~~, a — 0 M —-- 
in / A? A? M 
Sylvin, KCl Kinfach kubisch (100) | 10.2) 2.86/ 28.4! , 2! 9, ein op: 
1.97 74.5 0.605 
(111) 18.0)1.62 22.2 
Steinsalz, NaCl Kubisch, mit Flachen- (100) 11.4) 2.53 32.5 
mittelpunkten (110) 16.0)1.82 33.9 2.15 58.5 1.22 
(111) 98\/ 2.95 33.5 
Zinkblende, ZnS do. (110) 16.51.76 30.8 4.06 97.0 1.25 
FiuBspat, Cak. do. (100) |11.7'2.46 29.8 Tish 
. 3.18 0 1.18 
(111) 10.3. 2.79 28.3 3.1 (8.0 1 
Calcit, CaCO, Rhomboedrisch (100) 10.5/2.74 44.8 ,. 
q 0'1.22 
(111) 11.2/2.60 2.71 100.0 1 
Pyrit, Fed, Kubisch, mit Flichen- (100) 12.1)239 27.3 5.03 120.0 1.15 


mittelpunkten (?)' | 
Die letzte Spalte enthilt den Wert von Vo/i°M, die Masse, 
die mit jedem Beugungszentrum vereinigt ist, geteilt durch das 


das Interferenzmuster dieses Kristalles ist bisher noch nicht erhalten 
worden. 
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Molargewicht der Substanz. Diese Menge ist demnach proportional 
jer Anzahl der mit jedem Mittelpunkt vereinigten Molekel. Fir 
alle diese Kristalle, ausgenommen Kaliumchlorid, ist diese GriéBe 
‘nnerhalb der Versuchsfehler! die gleiche, woraus hervorgeht, dab 
bei all diesen Kristallen die Anzahl der Molekel, die mit jedem 
Beugungsmittelpunkt vereinigt sind, dieselbe ist. Beriicksichtigt man 
die sehr verschiedene Konstitution dieser Kristalle, so scheint dies 
darauf hinzudeuten, da8 nur 1 Molekel auf jeden Beugungsmittel- 
punkt trifft; und da bei Zinkblende, FluBspat und Calcit die Molekel 
nur ein schweres Atom enthilt, so kommt man zu dem Schiub, 
daB das Raumgitter, welches durch die Beugungsmuster angezeigt 
wird, dem Gitter entspricht, welches die einzelnen Zink- oder Cal- 
ciumatome dieser Kristalle bilden. 

Kaliumchlorid macht von dieser Regel augenscheinlich eine 
Ausnahme, denn es hat einen Wert fiir Vo/A°M, der halb so grof 
ist, wie bei den anderen Kristallen. Die Ursache hierfiir ist klar, 
wenn man sich daran erinnert, daB in Kaliumchlorid zwei Atome 
von nahezu gleichem Atomgewicht vorhanden sind. Jede Molekel 
bildet dann zwei Beugungszentren, die in dem einfachen kubischen 
Raumgitter angeordnet sind. Die mit jedem Beugungsmittelpunkt 
vereinigte Masse ist nicht die einer Molekel, sondern nur die Hilfte 
davon und wieder bilden die einzelnen Atome, diesmal aber zwei 
Arten, die Punkte des beugenden Raumgitters. 

Ks ist klar, daB die hier angefiihrten Griinde keinen Anspruch 
haben, ein vollstandiger Beweis fiir diesen Punkt zu sein. Es wire 
z. B. begreiflich, daB bei all diesen Kristallen zufalligerweise gerade 
die Molekel zu Gruppen von je vier zusammentreten, und dab diese 
Gruppen die Beugungszentren bilden. Es ist leicht, eine soiche 
Anordnung fiir die Alkalihalogenide sich vorzustellen, und in der 
Tat ist dies die Anordnung, die nach der Theorie der engsten 
Packung von Pope und Baruow allen solchen biniren Verbindungen 
zuerteilt werden mub, Diese Anordnung wiirde in zufriedenstellender 
Weise die Muster und die Spitzenbeziehungen bei Steinsalz, Zink- 
blende, Kaliumbromid und Kaliumjodid wiedergeben, denn die 
schwarzen und die weiBen Mittelpunkte der Zeichnung von Fig. 8 
werden dargestellt durch Tetraeder, die aus vier Kugeln bestehen, 
welche den Atomen beider Arten entsprechen. Dies wiirde jedoch 


‘ Es mu8 daran erinnert werden, daB bei der Berechnung dieser Gribe 
jeder prozentische Fehler im Werte von sin © verdreifacht wird, weil sin @ 


in die dritte Potenz erhoben wird. 
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auch bedingen, daB sich die Calciumatome im Calcit zu _ vieren 
gruppieren, und es bietet betrichtliche Schwierigkeiten, eine der- 
artige Anordnung sich auszumalen. Eine &hnliche Schwierigkeit 
tritt beim FluBspat auf. Kaliumchlorid kann auch kaum fiir eine 
solche Anordnung in Anspruch genommen werden, wenn man zugibt, 
daB in dieser Substanz Kalium und Chlor fast identisch auf die 
\-Strahlen wirken, denn die Atome bilden bei der engsten Packung 
das Gitter des Wiirfels mit Flachenmittelpunkten, wahrend das 
Beugungsmuster charakteristisch ist fiir das einfache Wiirfelgitter. 
Ks sind viel mehr Vergleiche von Kristallen notwendig, um diesen 
Punkt zu bestitigen, inzwischen soll angenommen werden, daB die 
einfache Struktur die Wahrheit richtig darstellt, und daB die Beu- 
gungsmittelpunkte einfache Atome sind. 

Wir haben gesehen, wie der Vergleich der Reflexionswinke!] 
einer Spitze von verschiedenen Kristallflachen desselben Kristalles 
iiber die Raumgitterstruktur des Kristalles AufschluB liefern kann. 
Weitere Einblicke erhalt man durch Untersuchung der Abmessungen 
dieser Spitzen. Z. B. sind die Kurven fiir zwei von den drei Haupt- 
{lichen (100), (110), (111) von Steinsalz in Fig. 16! dargestellt, und 
ein Blick auf diese Kurven zeigt die sehr erheblichen Unterschiede 
zwischen den Kurven fiir die Fliche (100) und denen der Flache 
(111). Dre Kurve fiir 100 zeigt sehr ausgesprochene Spitzen erster 
Ordnung, viel kleinere Spitzen zweiter Ordnung und kaum Andeu- 
tungen von Spitzen der dritten Ordnung. Die Kurve fiir (111) 
andererseits zeigt die Spitzen zweiter Ordnung viel starker als die 
der ersten Ordnung. 

Dieser Unterschied der Kurven entspricht einem Unterschied 
in der Natur der Ebenen, die parallel zu diesen Kristallflachen 
liegen. Bei der Anordnung der schwarzen und weiBen Punkte in 
Fig. 8 erkennt man, daB die aufeinanderfolgenden Ebenen parallel 
zu (100) die gleiche Anzahl von schwarzen und weiBen Punkten 
enthalten; das gleiche gilt fiir die Ebenen (110), die auch eine 
starke Retlexion von erster Ordnung liefern. Die Ebenen paralle! 
mit (111) andererseits enthalten abwechselnd nur schwarze und nur 
weibe Punkte. Die schwarzen Punkte allein bilden ein Gitter mit 
Klaichenmittelpunkten, fiir welches die (111)-Ebenen weiter vonein- 
ander entfernt sind als die (100)-Ebenen im Verhiltnis 2/3. So 


' Fir die experimentellen Beweise zur Stiitze dieses Teiles meiner Beweis- 
fiihrung bin ich meinem Vater zu Dank verpflichtet. 
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entsprechen die kleinen Spitzen erster Ordnung die von der (111)- 
Kbene des Steinsalzes refiektiert werden, einer Periodizitit der 
schwarzen Ebenen allein. die parallel (111) liegen und die schweren 
Chloratome enthalten. Die Gegenwart der Ebenen mit den Natrium- 
atomen zwischen den anderen Kbenen zerstért nicht vollstindig diese 
Retlexion erster Ordnung, aber sie wirken doch stark nach dieser 
Richtung, wahrend natiirlich die Reflexion der zweiten Ordnung 
verstirkt wird, so daB eine grobe Spitze von zweiter Ordnung ent- 
steht. Dies erklirt das anormale Verhiltnis der Spitzen verschie- 
dener Ordnung bei Reflexion von den Fliachen (111), im Vergleich 
mit den Reflexionen von den Fliichen (100) und (110). 

In Ubereinstimmung hiermit wurde gefunden, daB bei Ersatz 
von Natrium durch Kalium die erste Spitze erster Ordnung bei 
Reflexion von der (111)-Fliche so klein wird, daB sie nicht auf- 
cefunden werden kann; die Kurve von (111) beim Sylvin scheint 
eine Spitze der ersten Ordnung zu haben bei einem Winkel, welcher 
Flachen entspricht, die 1/78 soweit voneinander entfernt sind, wie 
die zu (100) parallelen Ebenen. In der Tat liegen die Spitzen, wo 
sie fiir ein einfaches kubisches Raumgitter liegen sollten. 

Diese Begriindung laBt sich folgendermaBen zusammenfassen. 
Die Anordnung der schweren Atome dieser Kristalle (Kaliumchlorid 
mit seinen zwei gleichschweren Atomen ist eine Ausnahme) ist die- 
jenige des Raumgitters, das das Skelett des Kristalles bildet, so dab 
eine Molekel mit einem schweren Atom sich an jedem Punkt des 
Gritters befindet. Die Spitzen erster Ordnung auf den Retlexions- 
kurven finden sich in Lagen, die die Theorie fiir dies Raumgitter 
liefert. Aber die relativen GréBen der Spitzen erster und zweiter 
Ordnung auf jeder Kurve werden beeintluBt durch die Lage der 
leichteren Atome in der Kristallstruktur. Wenn diese leichteren 
Atome so angeordnet sind, dab sie in den Ebenen des Raumgitters 
der schweren Atome parallel zur untersuchten Fliche legen, dann 
kann man die Reflexionskurve als normal bezeichnen; sie hat groBe 
Spitzen der ersten und kleine Spitzen der zweiten Ordnung. Wenn 
die leichteren Atome in Ebenen angeordnet sind, die auf dem halben 
Wege zwischen den Ebenen des Gitters liegen, so werden die Spitzen 
erster Ordnung verkleinert und die der zweiten Ordnung verstiirkt. 

Die Kurven von den Flichen (100) und (111) beim FluBspat 
zeigen diese Wirkung in sehr ausgesprochener Weise (Fig. 17). 
Dieser Kristall hat als Skelett das kubische Gitter mit Fliachen- 
zentren, und die Punkte des Gitters werden eingenommen von den 
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Calciumatomen; die Fluoratome sind so angeordnet, daB die Reflexioy 
an den (111)-Ebenen nunmehr normalen Typus zeigt, in starkem 
(segensatz zu den Kurven fiir Steinsalz. Andererseits ist die Re- 
flexion erster Ordnung von der Fliche (100) fast verschwunden. Die 
Kluoratome miissen so angeordnet sein, daB sie auf oder in der 
Nihe der (111)-Ebenen des Fundamentalgitters liegen, nicht auf den 
Kbenen (100) wie die Natriumatome des Steinsalzes. Die Calcit- 
kurve in Fig. 16 zeigt, daB fiir diesen Kristall die (100)-Ebenen 
normale Reflexion liefern, wihrend die Kurve fiir die Fliche (111 
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Winkel! zwischen XStrahl u Kristallflache. 
Fig. 17. 

sehr &hnlich ist der Kurve fiir die entsprechende Flache beim Koch- 
salz. Ks ist zu hoffen, daB die Untersuchung der Reflexion von 
verschiedenen F lichen all dieser Kristalle zur Aufdeckung der ge- 
nauen Lagen. der leichteren Atome in der Kristallstruktur fihren 
wird. Bisher sind die experimentellen Ergebnisse noch sehr un- 
vollstiindig. Die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse scheinen mit einiger 
Sicherheit die Anordnung der schweren Atome dieser einfachen 
Kristalle festzulegen, und bei den Alkalihalogeniden kann man 
hoffen, daB die Lagen, die man den Atomen von beider Art bei- 
gelegt hat, in jedem Fall enge Anniherung an die Wahrheit bieten. 
Mine geringe symmetrische Verzerrung der Anordnung, ‘die die 
Kristallsymmetrie vermindern wiirde, kénnte keinen EinfluB haben 
auf die hier erzielten Resultate. 

Die Analyse von Kristallstrukturen, die hier mitgeteilt wurde, 
war urspriinglich unternommen worden mit der Absicht, die abso- 
luten Wellenlingen in Zentimetern an der homogenen, von einer 
X-Strahlréhre ausgehenden Strahlung aufzufinden. Die Lagen der 
Spitzen auf den Kurven lieferten die Wellenlingen der entsprechen- 


den Strahlungen bezogen auf die Dimensionen des Kristallraum- 
gitters. So lange die Komplexitit der mit jedem Punkt des Gitters 
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‘erbundenen Einheit unbekannt ist, kann die absolute Wellenlinge 
sicht berechnet werden. Wenn die Anordnung, die hier den Alkali- 
halogeniden zuerteilt wurde, richtig ist, kénnen die Dimensionen 
ies Gitters in Zentimetern angegeben werden, denn die mit jedem 
Mittelpunkt des Gitters in Verbindung stehende Masse liBt sich be- 
rechnen aus der bekannten Masse des Wasserstoffatoms in Grammen. 

Fiir Steinsalz ist die Masse von 1 Molekel NaCl = 58.5 x 1.64 
< 10°74; demnach ist 58.5 x 1.64 x10°°* = Vo = 33.3 x 2.15 x 4 
AS = 1.384 x 10°°4, A= 1.10 x 10°35 cm. 


Aus dem Wert von 4 und dem fiir d/A aus Tabelle 10 kénnen die 
Dimensionen des Gitters fiir jeden Kristall dieser Tabelle berechnet 
werden. 


Zusammenfassung. 


Fiir eine Anzahl einfacher Kristalle kann das Interferenzmuster 
zuriickgefiihrt werden auf die Beugung einer ,,weiben‘: Strahlung 
durch eine Anzahl von Punkten in einem Raumgitter. Jeder dieser 
Punkte ist ein einzelnes Atom; wenn ein Atom in der Molekel wenig- 
stens zweimal so schwer ist als eins der anderen, so verursacht nur 
das von diesen Atomen allein gebildete Gitter die Beugungsmuster. 
Zwei Atome von fast demselben Atomgewicht sind ais Beugungs- 
mittelpunkte fast gleichwertig. Die leichteren Atome der Molekel 
sind nicht eng um das schwere Atom, das das Beugungsraumgitter 
bildet, in der Runde angeordnet, sondern nehmen mittlere Lagen 
ein. Z. B. hat im Natriumchlorid das Natriumatom sechs benach- 
barte Chloratome in gleicher Entfernung, mit denen es sich paaren 
kann zur Bildung einer Molekel NaCl. Die Retlexionskurven und 
Beugungsmuster der Alkalihalogenide weisen tibereimmend auf die- 
selbe Struktur fiir diese Salze, die Atome sind in einem einfachen 
kubischen Raummuster in solcher Weise angeordnet, dab Reihen 
parallel zu den kubischen Achsen abwechselnd Atome beider Art 
enthalten. Die Zuordnung eines einzigen schweren Atomes zu 
jedem Punkt des Raumgitters wird angedeutet durch die ‘atsache, 
daB die Masse eines jeden Punktes proportional ist dem Molar- 
gewicht des Stoffes, wenn jedes Mol ein schweres Atom enthilt. 
Diese Beziehung erhailt man aus den Reflexionskurven verschiedener 
Kristalle. Die Kenntnis der Masse eines Wasserstofiatomes ermdég- 
licht die Berechnung der wirklichen Dimensionen eines Kristaill- 
gitters, so daB man dann die Wellenlinge der homogenen Kompo- 
nenten eines X-Strahlenbiindels in Zentimetern finden kann; dies 

Z. anorg. Chem. Bd. 90. 15 
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war der Zweck, mit dem diese Analysen der Kristallstruktur auf 
genommen wurden. 

Zum SchluB méchte ich Herrn Professor Pops fiir seine freund- 
liche Unterstiitzung und sein Interesse meinen Dank aussprechen. 
Dr. Hurscuinson hat mit groBer Freundlichkeit die einzigen vor- 
handenen Experimentalschwierigkeiten tiberwinden helfen, indem er 
die nétigen Kristallschnitte zur Verfiigung stellte. Ohne seine Hilfe 
wire es unmdglich gewesen, die sehr groBe Zahl der hier benutzten 
Photographien zu erhalten. Diese Photographien sind hergestellt 
worden im Cavendish-Laboratorium, und ich méchte Professor Sir 
J.J. Tuomson fiir sein freundliches Interesse an diesen Versuchen 
danken. Die Messungen mit dem X-Strahlenspektroskop sind, wie 


bereits angegeben, von meinem Vater im Laboratorium der Univer- 
sitit zu Leeds ausgefiihrt. 


Cambridge (England) University, Trinity College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 
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Die Struktur des Diamanten. 
Von 
W. H. Braae und W. L. Braae.! 


Mit 12 Figuren im Text. 


Es gibt zwei verschiedene Verfahren, durch die die X-Strahlen 
fir die Bestimmung von Kristallstrukturen nutzbar gemacht werden 
kénnen. Das erste griindet sich auf den Laveschen Photographieen 
und besteht darin, daB man jeden Fleck auf der Photographie auf 
seine eigene Reflexionsebene im Kristall bezieht. Hieraus erhiilt 
man dann Aufschliisse iiber die Lagen dieser Ebenen, sowie iiber 
die relativen Mengen von Atomen, die sie enthalten. Als X-Strahlen 
kommen zur Verwendung die heterogenen Strahlen, die von gewissen 
Réhren ausgehen, z. B. von den gewoéhnlich benutzten Réhren mit 
einer Antikathode aus Platin. 

Die zweite Methode ist auf der Tatsache begriindet, dab 
homogene X-Strahlen von der Wellenliinge 4 von einer Schar paral- 
leler und ahnlicher Kristallebenen bei einem Winkel © ~ und bei 
keinem anderen Winkel — reflektiert werden, wenn die Beziehung 
nh =2dsin © besteht. Es ist d der Abstand zwischen den auf- 
einanderfolgenden Ebenen, © der Spiegelungswinkel, den die ein- 
fallenden und refiektierten Strahlen mit der Ebene machen, und n 
ist eine ganze Zahl, die praktisch zwischen 1 und 5 liegt. Bei 
diesen Verfahren werden jene homogenen X-Strahlenbiindel benutzt, 
die in betriachtlicher Starke von einigen X-Strahlenrdhren ausgehen 
und die charakteristischen Strahlungen des Metalles der Antikathode 
darstellen. Platin z. B. sendet verschiedene solche Biindel neben 
der bereits erwihnten heterogenen Strahlung aus. Eine Réhre mit 
Antikathode aus Rhodium, die hergestellt war, um eine Strahlung 
von etwa der halben Wellenlinge zu erhalten, die fiir Platin charak- 
teristisch ist, liefert eine sehr starke homogene Strahlung, bestehend 
aus einem Hauptbiindel von der Wellenlinge 0.607 x 1078 cm,” und 





' Aus Proc. Roy. Soc., Ser. A., 89 (1913), 277, ins Deutsche tibertragen 
von J. Koppert, Berlin. 

* Dieser Wert ist abgeleitet aus der Lage der Spektra der Rhodium- 
15* 
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ein viel weniger starkes Biindel von der Wellenlinge 0.533 « 10-8 em. 
Sie lefert verhiltnismaBig wenig heterogene Strahlung. Ihr Spek- 
trum, wie es die (100)}Ebenen yon Steinsalz liefern, ist in Fig. | 
dargestellt. Es ist sehr geeignet fiir die Anwendung der zweiten 
Methode. Réhren mit Antikathoden aus Nickel, Wolfram oder Iri- 
dium haben sich nicht so geeignet erwiesen; die beiden ersteren, 
weil ihre homogene Strahlung relativ schwach ist, die letztere, wei! 
sie ziemlich von derselben Wellenliinge ist wie die heterogenen 
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Spregelungswinkel 


Fig. 1. Spektra der Rhodiumstrahlen: 100-Ebenen von Steinsalz. 


Strahlen, die die Réhre aussendet, wihrend es vorteilhaft ist, die 
beiden Arten von Strahlen ganz gesondert zu haben. Die homogenen 
Strahlen von Platin besitzen eine etwas gréBere Wellenlinge als die 
mittlere Wellenlinge der allgemeinen heterogenen Strahlung; die 
Reihe der homogenen Iridiumstrahlen sind sehr ihnlich der Reihe 
der Platinstrahlen, wenn man diese um eine Oktave erhéht. Der Ein- 
fachheit wegen sollen die beiden Verfahren bezeichnet werden als 
,Methode der Laveschen Photographie‘ oder kurz als ,,Photogra- 
phische Methode* und als_ ,,Reflexionsmethode“. Jene erfordert 
heterogene Strahlen, diese arbeitet mit den homogenen Strahlen. 
Die beiden Verfahren beleuchten die zu untersuchende Frage von 
verschiedenen Seiten und unterstiitzen sich gegenseitig. 

Die vorliegende Mitteilung beschrinkt sich fast vollstindig auf | 
einen Bericht tiber die Anwendung der beiden Verfahren zur Analyse 
der Struktur des Diamanten. 

Der Diamant ist ein Kristall, der sich fiir die Untersuchung 
nach den beiden neuen Verfahren besonders eignet, weil er erstens 
nur eine Art von Atomen enthilt und weil zweitens seine kristallo- 
graphischen Eigenschaften auf eine ziemlich einfache Struktur hin- ; 
weisen. Wir wollen zunichst den Tatbestand wiedergeben, den wir 4 
nach der Reflexionsmethode erhielten. Die Fig. 2 zeigt das Spek- 


strahlen von den 100-Ebenen des Steinsalzes unter der Annahme, daB dessen 
Struktur die in der vorstehenden Mitteilung angegebene ist. 
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Die Struktur des Diamanien. 


‘rum der Rhodiumstrahlen, wie es von den 111-F lichen, den natiir- 
‘ichen Spaltflichen des Diamanten erhalten wird. Das Verfahren 
ur Herstellung solcher Diagramme sowie zu ihrer Deutung ist in 
iner kiirzlich erschienenen Mitteilung! beschrieben. Die beiden 
Spitzen, die als R,, 7, bezeichnet sind, stellen das Spektrum erster 
Ordnung der Rhodiumstrahlen dar, und die Winkel, unter denen 
sie auftreten, sind im folgenden von Wichtigkeit. Es ist auch wichtig, 
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Spregelungswinkel 


Fig. 2. Spektra von Rhodiumstrahlen: 111-Ebenen von Diamant. 


daB ein Spektrum zweiter Ordnung nicht vorhanden ist. Das dritte 
ist dargestellt bei R,,7,; die starke Linie vierter Ordnung liegt bei 
Rk, und die der fiinften Ordnung bei R,. Die erste Ableitung libt 
sich aus den quantitativen Messungen der Reflexionswinkel machen. 
Die Sinus der Spiegelungswinkel fiir 2,, ”,, R,, R, sind (nach sehr 
kleinen Korrektionen fiir Aufstellungsfehler) 0.1456, 0.4425, 0.5941, 
0.7449. Teilt man diese durch 1, 3, 4, 5, so erhilt man 0.1456, 
0.1475, 0.1485, 0.1490. Diese Werte sind nicht genau gleich, wie 
man hatte erwarten sollen, sondern sie wachsen fiir grébere Winkel, 
und naihern sich einem Maximum. Diese Wirkung ist durch geo- 
metrische Griinde bedingt, die wegen der verhialtnismibig hohen 
Durchsichtigkeit des Diamanten fiir X-Strahlen auftreten, und der 
daraus folgenden Unbestimmtheit des Punktes, an dem die Reflexion 
stattfindet. Der wahre Wert ist das Maximum, auf das die Reihe 


zuschreitet, und das mit geniigender Genauigkeit zu 0.1495 an- 


' Proc. Roy. Soe. 88, 428. 
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genommen werden kann. Um die Hauptbeweisfiihrung klar zy 
halten, wird die nahere Betrachtung dieses Punktes ausgelassen. 

Nunmehr kénnen wir die Abstinde zwischen aufeinanderfolgen- 
den (111)-Ebenen bestimmen. Wir haben 


A-=2dsin0, 0.607 x 107° = 2d x0.1495, d= 2.03 x 10-5, 


Die Struktur der kubischen Kristalle, die bisher nach diesen 
Methoden untersucht worden sind, kann betrachtet werden, als ab- 
geleitet aus dem Raumgitter mit Flichenmittelpunkten (Fig. 3) d. h. 

die bei der Retlexion der X-Strahlen 





ions * wirksamen Mittelpunkte liegen in 

atid aaa den Ecken und in dem Mittel- 
¥ eS punkt jeder Fliche des kubischen 
| Xe! \ , Volumenelementes. Dies kommt 

e, a / ee darauf hinaus, dab man jedem 

y Fi Vv: | solchen Wiirfel 4 Molekel zuer- 

\ ae ‘b. teilt, denn im allgemeinen ist ein 

| op 7.8 | Atom jeder Molekel so viel wirk- 
0@ ve samer als der Rest, dab seine 
Fig. 3. Lagerung die Struktur — von 


unserem Gesichtspunkt aus — be- 

stimmt.. Es sind 4 Molekel, weil die 8 Atome an den Ecken des 
Wiirfels nur als eines zihlen, indem jedes von ihnen gleichzeitig 
zu 8 Wiirfeln gehédrt, und die 6 Atome in den Mitten der Flichen 
zihlen nur als 3, da jedes von ihnen gleichzeitig zu zwei Wiirfeln ge- 
hért. Die charakteristischen Erscheinungen sind dann die folgenden: 
Ks sei A, B, OC, D, BE, F, G, H das kubische Element. Wirksame 
Zentren mdgen an allen Ecken sowie in den Mitten der F lichen 
L, M, N, 0, P, Q, R legen. Die Kante des Wiirfels werde mit 2a 
bezeichnet, die reflektierenden Ebenen parallel zur Wiirfelflache, 
die allgemein (100)}-Ebenen genannt werden, sollen sich in regel- 
miiBigen Zwischenraumen befinden, so dab der Abstand von Ebene 


zu Ebene a ist. Alle Ebenen enthalten die gleiche Anzahl von 
Zentren. 


Die (110)-Ebenen, von denen diejenige durch A CGE ein 
Typ ist, haben den regelmaiBigen Abstand von a/Y2 und besitzen 
auch alle die gleiche Zahl wirksamer Zentren. 

Die (111)-Ebenen, wie z.B. E DB, HC F besitzen den regel- 
miBigen Abstand von 2a, 3 und sind wieder einander alle ahnlich. 

In dem Fall, den wir jetzt als Normalfall bezeichnen wollen, 
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mbt eine jede Schar dieser Ebenen eine Anzahl von Spektren, deren 
intensitét sich schnell vermindert, wenn wir von der niedrigen zu 
der héheren Ordnung iibergehen, wie z. B. die Spektra des Rho- 
diums von den (100)-Ebenen des Steinsalzes. (Fig. 1 zeigt die 
Spektra der ersten beiden Ordnungen.) 

Die relativen Abstinde der an diesen 3 Ebenenscharen gebil- 
deten Spektren sind in Fig. 4 dargestellt. Wenn man annimmt, 
daB die Spektra der (100)-Ebenen Eee Tek ee Fee weer 
bei Werten von Sinus © auf- (100) | | | | 
treten, die proportional sind 1, | | = 


Cae Se Saw eee 
2,3 ..., 80 folgt aus der obigen 10) | | | | 
Beweisfihrung, daB die (110)- }—_—_} 1 ___h " 
Ebenen Spektra liefern bei 1.414, (iy | | | | 
2.828, 4.242 ... und die (111)- ee ee 
Kbenen bei 0.866, 1,732, 2.598. Fig. 4. Spektra des Gitters mit 
Die Lage des ersten Spek- F liichenmittelpunkten. 


trums der (111)-Ebenen (Fig. 4) ist 

eine Besonderheit des Gitters mit Flichenmittelpunkten. Wenn die 
wirksamen Zentren sich nur in den Ecken des Wiirfels mit der 
Seite a befiinden, so wiirden die Abstiinde der drei Scharen von Ebenen 
a, a/Y2 und a/V3 sein, und die drei Arten von Spektren wiirden 
erscheinen bei 1, 2, 3; V2, 2V2, 3V2; V3, 2V3, 3V3. 

Die kubischen Kristalle, welche wir bisher untersucht haben, 
lieferten Ergebnisse, die dem Diagramm von Fig. 4 mehr oder 
weniger nahe entsprechen. Einzelne Fialle weichen so wenig von 
dem Typus des Diagrammes ab, dab das Gitter mit Flichenmittel- 
punkten als Basis ihrer Struktur betrachtet werden kann, und daf 
die Abweichungen aufgefaBbt werden kénnen als Anzeichen ihrer 
besonderen Eigentiimlichkeiten gegeniiber dem Normalfall. Der 
Kinfachheit wegen werden wir von den ersten, zweiten, dritten Spek- 
trum der (100)- oder (111)-Ebenen usw. sprechen unter Bezugnahme 
auf Fig. 4. Wir koénnen dann z. B. die Eigenart des (111)-Spek- 
trums von Steinsalz! beschreiben, indem wir sagen, dab das Spek- 
trum 1. Ordnung schwach, das Spektrum 2. Ordnung stark ist. Die 
Deutung (l. c.) hierfiir ist, da& die Natriumatome in die Mitten der 
Kanten des kubischen Volumenelementes zu stellen sind und die 
Chloratome in die Ecken und in die Mitte jeder Fliche oder um- 
gekehrt: denn dann wird das Gitter mit Flachenmittelpunkten 


' Siehe die vorstehende Mitteilung. 
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Wiirfelkante 2a) halbwegs in das einfache kubische Gitter (Kante 
mit einem wirksamen Mittelpunkt in jeder Ecke umgewandelt. Das 
erste (111)-Spektrum zeigt Neigung zu verschwinden, wahrend das 
zweite deutlicher hervortritt. Im Falle des Kaliumchlorids haben 
alle Atome das gleiche Gewicht, und die Umwandlung ist vollstindig: 
Das Spektrum 1. Ordnung der (111)-Ebenen verschwindet ginzlich. 
Bei Zinkblende oder Pyrit ist 1 Atom so viel wirksamer als die 
anderen, da das Diagramm viel mehr charakteristisch ist fiir das 
Gitter mit Flichenmittelpunkten, wenigstens im Hinblick auf die 
Spektren niedriger Ordnung. Wir hoffen diese Fialle spiter be- 
sprechen zu kénnen. 

Wir wollen jetzt den Fall des Diamanten betrachten. Das 
Spektrum, das die (111)-Ebenen liefern, ist mit den Einzelheiten in 
Kig.2 dargestellt. Die Ordinaten stellen die rohen beobachteten 
Stréme dar, von denen nichts abgezogen ist fiir natiirliche Lecke, 
zerstreute Strahlung usw. 

Wir benutzen zuerst die Winkelmessungen, um die Anzahl der 
Kohlenatome im Elementarwiirfel von der Seite 2a zu bestimmen. 
Vorliufig wollen wir annehmen, dab 4 Kohlenatome in jedem Wiirfel 
vorhanden seien, der das Gitter mit Flichenmittelpunkten aufbaut. 
Die Dichte des Diamanten ist 3.51, und das Gewicht eines jeden 
Atomes ist 12mal so groB wie das von jedem Wasserstotiatom, also 
12 x 1.64 x 107%. 

Der Raum des Wiirfels ist demnach 


4x 12x 1.64 x 10-*4 


= 224x10 "4: 
351 x 


die Linge jeder Kante (also 2a) wird dann sein 


3 a 
¥22.4 x 10°* = 2.82 x 107°; 


der Abstand zwischen aufeinanderfolgenden (111)-Ebenen ist 
2a/V3 = 1.68 x 1078, 

Nun haben wir experimentell gefunden, daB der richtige Wert 
2.03 x 107° ist. Diese beiden Zahlen stehen sehr nahe im Verhiltnis 


1:2. Es ist klar, daB wir demnach nicht 4, sondern 8 Kohlen- 
atome im Elementarwiirfel annehmen miissen, woraus wir dann er- 


halten 2a/V3 = 2.05 x 1078 und diese enge Ubereinstimmung mit 
dem experimentell gefundenen Wert zeigt, da® wir auf dem rich- 
tigen Wege sind. Der Wert von 2a ist 3.55 x 107°. 
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Wir haben demnach 4 Kohleatome, die wir in den Elementar- 
wiirfel derartig hineinbringen miissen, daB wir die Charakteristik 
jes Gitters mit Flaichenmittelpunkten nicht stéren. 


Hier hilft uns das Fehlen des Spektrums zweiter Ordnung. Die 




























Deutung dieser Erscheinung ist, dab auber den Flaichen mit einem 
Abstand von 2.03 x 107° noch andere gleiche Flichen vorhanden 
sind, die den Abstand zwischen den ersteren im Verhiiltnis 1:3 
teilen. In der Tat miissen parallele und ahnliche Kbenen wie in 
Hig. 5 vorhanden sein, deren Abstand derart ist, dab 4 A’ = A’ B 3 
usw.; denn’ wenn Wellen mit einem Spiege- 
lungswinkel © auf das System ABC fallen 
und in einem Spektrum zweiter Ordnung reflek- 
tiert werden, so haben wir 2A = 24 Bsin 0. 


A A’ BB CC 


Die Ebenen A’ 2’ C’ reflektieren eine genau Fig. 5. 
cleiche Strahlung, die gerade aufber Schritt . 


mit der ersten ist, denn der Unterschied der Phasen bei den von 
A und B reflektierten Wellen ist 24 und demnach ist der Unter- 
schied der Phasen, die von A und J’ reflektiert werden, 2/2. Dem- 
nach miissen die 4 Atome, die wir zur Verfiigung haben, neue 
(111)-Ebenen parallel den bereits vorhandenen bilden, und sich zu 
diesen verhalten wie A’ B’C’ zu ABC. Wenn wir darnach fragen, 
wohin diese Atome gehéren, so werden wir unterstiitzt dadurch, daB 
sie, da ihre Anzahl 4 ist, an Platze zu setzen sind, die in den 
Wiirfeln als Multipla von 4 vorkommen. Am einfachsten ist es, 
sie in die Mittelpunkte von vier oder acht kleineren Wiirfeln zu setzen, 
in die der Hauptwiirfel geteilt werden kann. Wir finden dann, 
daB dies die nichtigen Abstiinde liefert, weil die Lote von jedem 
solechen Zentrum auf die zwei (111)-Ebenen, die auf beiden Seiten 
davon liegen, a/2 x V3 und ?/, (@V3) sind, wo a die Liinge der Seite 
von einem der acht kleineren Wiirfel ist. Der Symmetrie wegen ist 
es notwendig, sie in vier Mittelpunkte von kleineren Wiirfeln zu 
bringen, die sich wechselseitig nur an einer Kante beriihren, d. h. 
in die Wiirfel, die an den Ecken 4, (, H, F des groben Wiirfels 
hegen. Wenn man dies in derselben Weise fiir alle Wiirfel durch- 
fihrt, wie fiir den als Kinheit genommenen Wiirfel, so findet man 
bei der Prifung, daB wir zu einer Atomanordnung kommen, die 
die folgenden Kigenschaft besitzt: 

1. Sie sind in ahnlicher Weise in parallelen Ebenen angeordnet, 
die abwechselnd um a/2V% und aV3/2 oder beim Diamanten um 
0.508 x 107° und 1.522 x 107° entfernt sind. Die Summe hiervon 
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ist der Abstand 2.03 x 1075, den wir bereits friiher berechnet 
hatten. 

2. Die Dichte hat den richtigen Wert. 

3. Kin Spektrum zweiter Ordnung tritt bei Reflexion an den 
(111)-Ebenen nicht auf, 

Ks ist nicht sehr leicht diese Anordnungen im Raum dar- 
zustellen. Aber wir sind zu einem Punkt gekommen, wo wir unsere 

Verfahren zur Bestim- 

ones mung der Lagen der 
: Atome wieder in Ord- 

nung bringen kénnen, 
F da wir sie nun ange- 


| 
- 
/ rag 4 | A ordnet haben, und 
/ / “PY | ’ / ‘ / 
| 


ts | : in der Tat zu einem 
/ Vin I stind V/ Xx / | sehr einfachen Ergebnis 
7a wie V4 YA kommen. Jedes Kohlen- 
stoffatom, wie man aus 
Fig. 5 sieht, hat vier 
Nachbarn in Abstin- 
den von aV 3 /2 =1.522 x 
10 Sem, die in bezug 
auf das erste in Rich- 
tungen orientiert sind, 
die den vier Diagonalen 
des Wiirfels entspre- 
chen. Z. B. steht das 
Atom im Mittelpunkt 
des kleinen Wiirfels 4, 
b, c, d, ef, g,h (Fig. 6) 
in dieser Weise in 
Beziehung zu den 
{ Atomen, die in den Ecken des Wiirfels A, c¢, f,h liegen. Das 
Atom im Mittelpunkt der Fliche A BFE steht in denselben Be- 
ziehungen zu den Atomen in den Mittelpunkten (P, Q, R, S) von 
vier kleinen Wiirfeln usw. fiir jedes andere Atom. Wir kénnen die 
ganze Struktur der Wiirfel und rechtwinkeligen Achsen fortnehmen 
und nur ein Muster zuriickbehalten, in das keine anderen Elemente 
eintreten als eine Linge und vier Richtungen, die in gleicher Weise 
zueinander geneigt sind. Die Ejigenschaften dieses Musters kénnen 
verwirklicht werden durch eine Betrachtung der nebenstehenden 
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Photographien (Fig. 7 und 8) eines Modelles, das von verschiedenen 
Gesichtspunkten aus aufgenommen ist. Die grobe Einfachheit des 
Ergebnisses fiihrt zu der Annahme, dab wir zum richtigen Schlub 
gekommen sind. 

Das Aussehen des Modelles, wenn man es im rechten Winkel 
zu einer Wiirfeldiagonale betrachtet, ist in Fig. 7 dargestellt. Die 
{11)-Ebenen werden von der Kante gesehen und ihr Zwischenraum 
im Verhaltnis 1:3 zeigt sich deutlich. Die Vereinigung eines jeden 
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Fig. 7. Ansicht senkrecht zur Fig. 8. Die (110)-Ebenen sind senk- 
(111)-Achse. recht und wagerecht. 


Kohleatomes mit seinen vier Nachbarn in vollkommen symmetrischer 
Weise war zu erwarten im Hinblick auf die unverinderliche Vier- 
wertigkeit des Kohlenstofis. Die Vereinigung von 6 Kohlenstoti- 
atomen zu einem Ring ist gleichfalls eine augenscheinliche Kigen- 
schaft der Struktur, aber es wiirde nicht richtig sein, gegenwirtig 
auf diese T'atsache viel Gewicht zu legen, da andere Kristalle, die 
keine Kohlenstoffatome enthalten, augenscheinlich eine Abhnliche 
Struktur besitzen. 

Wir kénnen nun dazu iibergehen, die erhaltenen Resultate durch 
Untersuchung der von den anderen Flichenscharen reflektierten 
Spektra zu priifen. Einer der von uns benutzten Diamanten be- 

: stand aus einem Stiick mit Spaltebenen als Fliichen. Seine Ober- 
flache war etwa 5 mm nach jeder Richtung und seine Dicke 0.8 mm. 
Mit Hilfe einer Lavur-Photographie, die spiter beschrieben werden 
soll, war es moéglich, die Orientierung seiner Achsen zu bestimmen, 
und es so im X-Strahlenspektrometer aufzustellen, dab es von 

















2235 W. H. Bragg und W. L. Bragg. 


den (110). oder den (100)-Ebenen, je nach Wunsch, reflektieren 
konnte. 

An den ersteren sind keine besonderen Eigenheiten zu erwarten. 
denn die vier Kohlenstotiatome, die wir in die Mittelpunkte von vier der 
acht kleineren Wiirfel verlegt haben, finden sich nun alle in den (110)- 
KEbenen. Diese sind alle gleichweit voneinander entfernt und auch 
gleich. Ihr Abstand betrigt a/V2 oder 1.25x107%. Der erste 
Spiegelungswinkel, bei dem Reflexion eintritt, ist demnach 


sin-1_9607X10™* ay yo. 
2.0 * 107° 

der experimentell gefundene Wert war 14.35°. Die Spektra der 
héheren Ordnungen zeigten sich bei 29.3° und 47.2°% Die Sinus 
dieser drei Winkel sind 0.2478, 0.4894 und 0.7325; sie verhalten sich 
also angenihert wie 1:2:3. Grobe Genauigkeit wurde nicht an- 
gestrebt. Es wiirde eine zwecklose Miihe gewesen sein, sie zu er- 
reichen. Die Intensitiit der verschiedenen Ordnungen fiel in der 
gewohnlichen Weise ab. 

Andererseits konnte man erwarten, daB die (100)-Spektra ge- 
wisse Kigentiimlichkeiten zeigen wiirden. Indem wir 4 Atome in 
die Mittelpunkte der vier kleinen Wiirfel verlegten, haben wir in der 
Tat die (100)-Ebenen ,,durchschossen und diese bestehen nun aus 
fihnlichen Ebenen, in regelmiBigen Abstainden von a/2 oder 
0.885 x 107°. Das erste Spektrum sollte demnach bei einem Winkel 


0.607 « 107° 


sin — 
.a6 meee. 


= sin~! 0.343 = 20.0° 
erscheinen. Unter Anwendung der bereits erklarten Ausdrucks- 
weise kénnen wir sagen, daB das erste (100)-Spektrum verschwunden 
ist, und desgleichen alle Spektra mit ungerader Ordnungszahl. 
Spektra wurden tatsichlich gefunden bei 20.3° und 43.8°: die Sinus 
dieser Winkel sind 0.3469 und 0.6921; dieses ist natiirlich viel 
weniger intensiv als jenes. Ein sorgfiltiges Nachsuchen in der Nahe 
von 10° zeigte, daB bei diesem Winkel iiberhaupt keine Reflexion 
stattfand. 

Die Ergebnisse fiir alle drei Spektra sind diagrammatisch in 
Fig. 9 dargestellt, die mit Fig. 4 verglichen werden mub. 


Ks ist belehrend, die Reflexionswirkungen des Diamanten mit 
denen der Zinkblende zu vergleichen. Unsere Ergebnisse scheinen 
zu zeigen, dab diese in genau der gleichen Weise aufgebaut ist, 
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abgesehen davon, daB die (11i)-Ebenen abwechselnd nur Zink- und 
nur Schwefelatome enthalten. Wenn die Zinkatome in den Ecken 
des Wirfels und im Mittelpunkt einer jeden Fliche angeordnet 
werden, so liegen die Schwefelatome in vier von den acht Mittelpunkten 
der kleineren Wiirfel. Die (100)-Ebenen sowie die (111)-Ebenen 
enthalten abwechselnd Zink- und Schwefelatome. Diese Anderungen 
in der Konstitution wirken auch auf die Formen der verschiedenen 
Spektra ein, so daB sie zwischen den Formen des kubischen Gitters 
mit Flichenmittelpunkten (Fig. 4) und den Formen des Diamanten 
Kig. 9) liegen. Das erste(100)-Spektrum ist nicht ganz verschwunden, 
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Fig. 9. Spektra des Diamanten, Fig. 10. Spektra der Zinkblende. 


aber es ist viel kleiner als das zweite; und in derselben Weise ist 
das zweite (111)-Spektrum, wenngleich man es. beobachten kann, 
kleiner als selbst das dritte. Das Schema der Zinkblendenspektra 
ist in Fig. 10 dargestellt. Ihre wirkliche Lage stimmt vollkommen 
iiberein mit der aus der Dichte des Kristalles, dem Gewicht der 
Zinkmolekel und der benutzten Wellenlinge berechneten. Infolge 
der Abwechselung von Zink- und Schwefelebenen in ungleichen 
Zwischenriumen nach der (111)-Achse ist der Kristall nicht mehr 
symmetrisch um eine Ebene, die senkrecht zu dieser Achse steht. 
Kr wird hemiedrisch und erlangt Polaritit. Wir werden jetzt die 
Lave-Photographie des Diamanten betrachten. Kine Photographie 
durch einen Schnitt parallel zur Spaltebene (111) ist in Fig. 11 
dargestellt. Die experimentelle Anordnung war ibhnlich, wie die 
urspriingliche Anordnung von Laur. Der Abstand vom Diamanten 
bis zur photographischen Platte betrug 1.8 cm, und die Dauer der 
Kxposition 5 Stunden. Eine Priifungsphotographie wurde zuerst 
aufgenommen, die es erméglichte, die genaue Orientierung zu be- 
rechnen, die man dem Diamanten geben muBte, damit die einfal- 
lenden X-Strahlen wirklich einer trigonalen Achse parallel waren. 
Die Symmetrie von Fig. 11 zeigt, dab eine starke Anniherung an 
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diese Orientierung erreicht ist. Die X-Strahlenréhre hatte eine 
Antikathode aus Platin. 

In Fig. 12 ist die stereographische Projektion dieses Musters! 
gegeben. Die Flecke auf der Photographie sind im Diagramm dar- 
gestellt durch Punkte von entsprechender GréBe, und verschiedene 





Fig. 11, 


Kreise, die durch die von den Ebenen einer Zone reflektierten 
Flecke gehen, sind gezeichnet. Die bei den Flecken stehenden In- 
dizes sind die Mrtuerschen Indizes der Ebenen, die diese Flecke 
reflektieren. Die Ebenen sind auf drei gleiche Achsen gezogen, die 
miteinander einen Winkel von 60° bilden, wie bei Zinkblende und 
FluBspath (siehe die vorstehende Mitteilung). Stellen wir uns einen 
Wiirfel vor mit einer Ecke im Diamanten und mit seiner langen 
Diagonale parallel zu den einfallenden X-Strahlen, so wiirden die 
drei Wiirfelkanten die photographische Platte in den mit X, Y, Z be- 
zeichneten Punkten treffen. Der Fleck (110) wird so auf der Wiirfel- 
fliiche reflektiert, die die Platte in der Richtung LY, Y trifft; 110 
sind die Indizes einer Wiirfelflache, bezogen auf die benutzten Achsen. 


' Siehe die vorstehende Mitteilung. 
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Es wird nun gezeigt werden, daB die Analyse der Photographie 
in Ubereinstimmung zu sein scheint mit der Struktur, die wir dem 
Diamanten auf Grund der Reflexionsversuche zuerteilt haben. Zu- 
nichst ist von den drei kubischen Raumgittern offenbar dasjenige, 
welches Punkte in den Wiirfelecken und in den Mitten der Wiirtel- 
flachen hat, am charakteristischsten fiir das Beugungssystem. Fiir 
unseren Zweck ist dieses Raumgitter am zweckmibigsten auf die 
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33) 250 
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Fig. 12. 


drei Achsen zu beziehen, die Diagonalen der Wiirfeltlachen sind, und 
sich in einer Ecke begegnen. Die Koordinaten irgendeines Punktes 
im System kénnen dann geschrieben werden pe — ge — rc; hier sind 
p;9,r irgendwelche ganze Zaulen, positiv oder negativ, und ¢ ist 
die Halfte der Diagonale des Quadrates mit der Kante 2a. Die 
indizes der refiektierenden Ebene sind fiir jeden Fleck der Photo- 
graphie angegeben und man sieht, dab sie nicht leicht eine ein- 
fachere Form haben kénnten. Bezieht man sie auf die kubischen 
Achsen, so werden sie viel komplizierter. Auf den gewihlten Achsen 
ist der Zwischenraum zwischen aufeinanderfolgenden Punkten des 
(zitters der kleinstmégliche, und diese Achsen sind sehr wichtige 
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Punktreihen des Systemes. Die bemerkenswerte Reihe von Flecken. 
welche auf den drei Kreisen im Diagramm liegt, die in den Punktey 
(110), (101), (011) kulminieren, sind bedingt durch Ebenen, die dure}, 
diese Punktreihen gehen, und dies allein ist ein guter Beweis fiir dic 
liberragende Wichtigkeit der Diagonalen der Wiirfelflachen als Achsen. 

So wird es klar, daB eine einfache Analyse des Musters aus- 
gefihrt werden kann, wenn die Ebenen bezogen werden auf Achsey 
des kubischen Gitters mit Flachenmittelpunkten. Es ist jedoch 
auch augenscheinlich, daB das Muster komplizierter ist, als es sein 
sollte, wenn es hervorgerufen wire durch eine Reihe identischer 
Punkte, die in diesem Gitter angeordnet sind, wofiir Beispiele in 
einer friiheren Arbeit mitgeteilt sind. Es werden z. B. Flecke reflek- 
tiert durch die Ebenen (111), (131), (141) und (221), (021), jedoch 
nicht durch die Ebene (121) (siehe das Diagramm Fig. 12). Bei 
Zinkblende und FluBspat kommen derartige Komplikationen nicht 
vor, wenngleich in diesen Fallen die Gegenwart der leichteren Atome 
Schwefel und Fluor etwas das Beugungsgitter beeintlussen mub, 
welches durch die Gitteranordnung der schweren Atome Zink und 
Calcium hervorgerufen wird. Hier jedoch, wo allein Kohlenstoff- 
atome vorhanden sind, ist das Muster nicht so einfach, wie die von 
Zinkblende und FluBspat hervorgerufenen. Wir kommen demnac)h 
zu dem-SchluBb, daB die Kohlenstoffatome nicht in einem einzigen 
Kaumgitter angeordnet sind, 

Wenn die dem Diamanten im friiheren Teil dieser Mitteilung 
zugeschriebene Struktur richtig ist, so kann man zu einer einfachen 
Krklarung des Beugungsmusters kommen. Nach dieser Struktur 
sind die Kohlenstoffatome nicht in einem Raumgitter angeordnet, 
sondern man muB sie betrachten als in den Punkten von zwei einander- 
durchdringenden Raumgittern mit Flichenmittelpunkten legend. 
Diese Gitter liegen gegeneinander so, daB — wenn man sie A und 
B bezeichnet — jeder Punkt von B symmetrisch umgeben ist von 
vier Punkten des Gitters A, die tetraederartig angeordnet sind und 
umgekehrt. Dies kann man erkennen aus dem Diagramm von Fig. 6. 

Nun ist es klar, warum das Muster zu beziehen ist auf die 
Achsen des Raumgitters mit Flichenmittelpunkten: denn wenn man 
annehmen wollte, daB die Struktur aus Punkten aufgebaut ist, die 
nach dem einfachen kubischen Gitter angeordnet sind, und die 
drei gleiche Achsen im rechten Winkel haben, so miiBte man nicht 


weniger als acht einander durchdringende Gitter benutzen, um alle 
Punkte wiederzugeben. 
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Wir betrachten das Gitter A, bezogen auf die Diagonalen der 
Wiirfelflichen als Achsen. Dann haben alle Punkte dieses Gitters 
die Indizes pe, qe, re, wo p, g, r, ganze Zahlen sind. Zur relativen 
Lage des Gitters B kommen wir, wenn wir das Gitter A nach einer 
trigonalen Achse verschoben denken, die die lange Diagonale des 
elementaren Parallelepipedes und des Wiirfels ist, und zwar betrage 


die Verschiebung *+/, von dieser langen Diagonale. Die Betrachtung 


4 
einer der Zeichnungen wird dies deutlicher werden lassen als irgend- 
eine Erklirung. Der Punkt des Raumgitters B hat dann die Koor- 
dinaten: 

l\ 1 & L\ 

aa? | oe \7 © 4] ° \ oP hd 


Die Ebenen des Gitters A mit den Mriuuerschen Indizes /, m, n 
werden gekennzeichnet durch 

laetmy+nx= Pe, 
wo P eine ganze Zahl ist. Die entsprechenden Kbenen von Gitter 
B werden gegeben durch 


a ——C| z ——c| = Ve 
te 4 ec) +mily 4°! + | 7 7° 


j 


oder 


/ 

| lt+m+n 
la+my+nz= LQ 4+ -_ | 
/ 


C. 


Betrachtet man die (/, m, n)-Ebenen der beiden Gitter zusammen, 
so finden sich 3 Falle: 

1 Wenn /+m-+%n ein Multiplum von 4 ist, so fallen die 
Kbenen des Gitters B zusammen mit denen des Gitters A und beide 
werden dargestellt durch 


lx + Mm y -{- nx =(Ganze Zahl x C). 
Kin Beispiel hierfiir findet man in der Ebene (110) oder (130). 
2. Wenn /+m-+n ein Multiplum von 2, aber nicht von 4 
ist, so werden die Ebenen des Gitters A gegeben durch 


lzt+my+nx=Pc. 


Die Ebenen von Gitter B werden dargestellt durch 
i) 


lr+my+nxz= fieun) he 
und liegen demnach auf dem halben Wege zwischen den Ebenen 
des Gitters A. 
Beispiele: die Ebenen (110) und (121). 


7. anorg. Chem. Bd. 0. 16 
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3. Wenn /7 —- m+ 7 ungerade ist, sind die Gleichungen der 
heiden Scharen von Ebenen 


la+my+nx= Pe 


| l 
und lr+my+nie= ae wk 
| re 
ouer 7 om y= | — Cc 

Jd wy +r i 4| 


und die Ebenen treten paarweise auf derart, daB die beiden Ebenen 
eines Paares getrennt sind durch '/, des Abstandes zwischen den 
aufeinanderfolgenden Paaren. 





Beispiele: Oktaedertlichen (100), (010), (001), (111). 

Ks ist nun klar, worin der Unterschied zwischen den Ebenen 
111) und (131) einerseits und (121) andererseits liegt. Die (121)- 
Kbenen des einen Gitters allein wiirden wahrscheinlich eine starke 
Reflexion eines ‘Teiles des X-Strahlenspektrums geben, in dem eine 
erobe Menge Energie ist. Aber die Gegenwart von Ebenen des 
anderen Gitters auf halbem Wege zwischen ihnen (1 + 2 — 1 = 2) 
hebt diese Wirkung auf. Andererseits, wenngleich die (131)- und 
111\-Ebenen jetzt in Paaren vorkommen, ist die von ihnen retlek- 
tierte Wellenliinge dieselbe wie fiir das einfache Gitter. Betrachtet 
man die Indizes der reflektierenden Ebenen, so erkennt man, ein 
wie grober Teil von ihnen /+ m-+ n entweder ungerade oder ein 
Multiplum von 4 haben; in der Tat ist die Abweichung des Gitters 
von der einfachen Form gerade so, wie zu erwarten wire nach der 
Natur des Punktsystemes, das die Ebenen in diese 3 Scharen teilt. 

Kine vollstiindigere Analyse des Musters wiirde hier wenig Inter- 
esse bieten, weil die Lagen der Reflexionsspitzen ein viel einfacheres 
Verfahren zur Aufkliirung der Struktur bieten. Im Vergleich mit 
den in der friiheren Mitteilung besprochenen Beispielen ist dies ein 
Kall, wo die Beugung verursacht wird durch ein Punktsystem, bei 
dem, gegeniiber einem Raumgitter, sowohl Verschiebung wie Drehung 
notwendig ist, um das System mit sich selbst zur Deckung zu 
bringen. Dies gibt der Photographie ein besonderes Interesse. 

Wir méchten den Herren Prof. 8. P. THompson und Dr. Hvr- 
cHInsoN vom Mineralogischen Laboratorium in Cambridge unseren 
Dank aussprechen fiir die freundliche Uberlassung von Diamanten, 
mit denen diese Versuche ausgefiihrt sind. 








Cambridge,-University of Leeds und Trinity College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 
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Der Einflu®Q der Bestandteile des Kristalles auf die Form 


des Spektrums im Rontgen-Strahlenspektrometer. 
Von 
W. H. Braaa.! 


Mit 9 Figuren im Text. 


Die Konstruktion und die Anwendung des X-Strahlenspektro- 
meters sind in friiheren Mitteilungen beschrieben worden.? 

Es hat sich gefunden, dab die relativen Intensitiiten der ver- 
schiedenen Teile eines Spektrums stark veriindert werden kénnen 
durch Wechsel des Kristalles im Spektrometer. Die vorliegende 
Mitteilung enthalt einen Bericht iber Versuche, die ausgefiihrt wurden, 
um den Ursprung dieser Erscheinung aufzukliren. Es wird gezeigt, 
daB sie den bekannten Unstetigkeiten in den Beziehungen zwischen 
dem Atomgewicht eines Absorptionsschirmes und seiner Fihigkeit 
zur Absorption von X-Strahlen einer bestimmten Art zugeschrieben 
werden muB. Diese Ursache ist wirksam durch die absorbierende 
Wirkung der Atome, aus denen der Kristall zusammengesetzt ist. 

Ks ist zweckmiBig, zunachst kurz die Form der Spektra zu 
beschreiben, die vom Antikathoden aus verschiedenen Materialien 
ausgesandt werden. In der folgenden Figur sind die Spektra 
von Osmium,* Iridium und Platin dargestellt, wie sie von der 111- 
Ebene des Diamanten geliefert werden. Die drei verwandten Metalle 
zeigen hier gewisse gemeinschaftliche Kigenschaften. Jedes Spektrum 
enthalt zunichst eine allgemeine Strahlung, d. h, eine Strahlung, die 
stetig in einem etwas unbestimmten Gebiet mit ihrer Wellenlinge 
sich indert. Esist klar, daB eine betriachtliche Menge derartiger Strah- 
lung vorhauden ist bei allen Aufstellungswinkeln der lonisations- 
kammer, die kleiner sind als 25°, Méglicherweise wird diese all- 


1 Aus Proce. Roy. Soc. A. 89 (1914), 430 ins Deutsche iibertragen von 
|. Koppet- Berlin. 

2 Proc. Roy. Soc. A. S88 (1913), 428; SO (1914), 246 u. 276. 

3 Notiz v. 27. Nov.: Eine genauere Priifung der von der Osmiumréhre 
ausgehenden Strahlen zeigt, daB fiinf verschiedene Triplets vorhanden sind, 
deren wichtigster Teil jedesmal identisch ist mit einer der fiinf Platinlinien. 
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gemeine Strahlung sich, zum Teil wenigstens, als aus Banden 
homogener Strahlen zusammengesetzt erweisen; aber die auflésende 
Kraft des Spektrometers ist kaum hinreichend groB, um jetzt diesen 


(smniumstrahien 
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Iridiumstrahien 
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Fig. 1. Spektra von Osmium, Iridium und Platin, erzeugt an der 111-Ebene 
von Diamant. 


Punkt bestimmen zu kénnen. Es mag daran erinnert werden, dai 
MoseLey und Darwin! unter Anwendung eines Apparates von hoher 


—_—_—___—_____ Auflésungsfahigkeit keine Tren- 
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wie spiitere Versuche gezeigt haben. 


Fig. 2. Spektra von 


Palladium u. Rhodium. 


MoseLey u. Darwin bestimmten ihren Abstand mit groBer Genauig- 
keit. Osmium hat gleichfalls drei Gruppen, die in derselben Weise 


angeorduet sind wie beim Platin, die sich jedoch, wie man vielleicht 
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nach seinem geringeren Atomgewicht erwarten kann, etwas weiter 
nach dem langwelligen Teil des Spektrums erstrecken. Das Iridium- 
spektrum enthalt wiederum drei Gruppen, die in dhnlicher Weise 
angeordnet sind, wie die der verwandten Metalle, aber sie sind nicht 
sehr scharf ausgesprochen. Auf die sehr scharfe Spitze des Osmium- 
spektrums bei 17.8° sei besonders aufmerksam gemacht. Wenn 
das Spektrum von der Steinsalzfliche 100 entworfen wiirde, so 
wirde der Winkel 13° gewesen sein. 

In Fig. 2 sind die Spektra von Palladium und Rhodium dar- 
gestellt. Ibre auffillige Einfachheit und groBe Ahnlichkeit mit- 
einander sind sehr bemerkenswert. Zur Reflexion bei ihrer Auf- 
nahme wurde die 100-Flache von Steinsalz benutzt. Die Winkel, 
unter denen die Linien auftreten, sind beim Palladium 10.4 u. 11.8”, 
beim Rhodium 11.0 und 12.6%. Die Wellenlinge der stirkeren 
Palladiumlinie ist 0.576 10° und die der stirkeren Rhodium- 
linie 0.603 x 10°5. Wie bereits auseinandergesetzt wurde, macht die 
Bestimmtheit dieser Linien, sowie ihre bemerkenswerte Stirke im 
Vergleich mit der allgemeinen Strahlung die Réhren mit Rhodium 
und Palladium zu sehr niitzlichen Geritschaften bei der Unter- 
suchung der Kristallstruktur. 
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Fig. 3. Spektra von Kupfer und Nickel. 





Fig. 3 zeigt die Spektra von Nickel und Kupfer. Auch hier 
sind bei jedem zwei bemerkenswerte Linien. Sie haben ungefibr 
dieselbe Intensitit, aber ihre relativen Abstinde dhneln merk- 
wiirdigerweise sehr denen vom Palladium und Rhodium. Die beiden 
Kupferlinien liegen bei 28.6 und 32.0°; die Nickellinien bei 31.2 
und 34.6%. Wenn man die Spektra der vier Metalle vergleicht, so 
sieht man, daB die Wellenlange zunimmt, wenn sich das Atom- 
gewicht vermindert. Die Schwingungszahl ist nicht ganz proportional 
dem Quadrat des Atomgewichtes. Mdglicherweise hiitte man eine 














998 W. H. Bragg. 


genaue Beziehung dieser Art voraussagen kénnen, da WHIDDINGTON 
gezeigt hat, dab die Energie des Kathodenstrahles, die erforderlic| 
ist, um einen X-Strahl von gegebener Art zu erregen, dem Quadrat 
des Atomgewichtes desjenigen Metalles proportional ist, das diese 
Art aussendet, und das Energiequantum des X-Strahles wiirde der 
Schwingungszahl proportional sein. 

Spektra vom Silber und Wolfram sind auch erhalten worden, 
es wurden jedoch keine sehr bemerkenswerte Effekte bisher beob- 
achtet, ausgenommen das Auftreten einer kleinen Spitze im Wolfram- 
spektrum bei 25.8°.? 

Ms ist zu erwihnen, daB die Form des Spektrums nicht nur 
beeintluBt wird von der Natur des Strahlers und des Kristalles, 
sondern auch von den Umstianden seiner Erzeugung. Die charak- 
teristischen Strahlen treten immer genau an demselben Orte auf. 
aber ihre relativen Intensitaéten in bezug aufeinander und in bezug 
auf die allgemeine Strahlung werden veriindert durch solche Ur- 
sachen, wie Natur und Dicke der Glaswand des X-Strahlenrohres, 
durch die Weite des Spaltes, indem engere Spalte héheres Auf- 
lésungsvermégen liefern, und ohne Zweifel auch die allgemeine Form 
des X-Strahlenrohres, den Stand seiner Luftleere, der Natur der 
Spule usw. Die oben dargestellten Spektren sind demnach Bei- 
spiele, die unter Umstiinden erzeugt wurden, welche naher definiert 
werden miissen, bevor eine vollstandige Deutung gegeben werden 
kann. Nur die Lage der verschiedenen Spitzen, die die Wellen- 
lingen der charakteristischen Strahlen darstellen, sind unver- 
anderlich. 

Das Spektrometer liefert uns eine Anordnung von Strahlungen 
nach der GréBe ihrer Wellenlangen, und wir kénnen deswegen 
Messungen anstellen iiber die Beziehung zwischen der Wellenlinge 
und dem Absorptionsvermégen verschiedener Schirme. 

Aus den Untersuchungen von Barkua kénnen wir in groben 
Ziigen die Ergebnisse von solcher Messungen voraussagen. In Ar- 
beiten, die zu verschiedenen Zeiten veréffentlicht sind, hat BarKua 
gezeigt, daB jedes Metall charakteristische homogene Strahlen aus- 
sendet und daB die Strahlen, die fiir irgendein Metall charakte- 
ristisch sind, nur erzeugt werden kénnen durch Strahlen, die cha- 
rakteristisch sind fiir Metalle von héherem Atomgewicht als das 
eigene. Diese gilt zum wenigsten so lange, wie wir zu tun haben 
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mit Wellen einer Reihe, wie sie BaArKLA detiniert hat. Er hat auch 
gezeigt, daB homogene X-Strahlen stark absorbiert werden von jedem 
Stoff, in dem sie die fir diesen Stoff charakteristischen Strahlen 
erzeugen kénnen. Wenn wir z. B. die Absorption yon Strahlen 
durch einen Nickelschirm betrachten, so finden wir, dab der Ab- 
sorptionskoeffizient sich vermindert, wenn die benutzten Strahlen 
nacheinander charakteristisch sind fiir Chrom, Kisen, Kobalt und 
Nickel. Nickel selbst ist besonders durchsichtig fiir seine eigenen 
Strahlen. Keiner dieser Stoffe kann die charakteristischen \-Strahlen 
des Nickels erregen. Wenn wir aber nun dazu iibergehen, die Ab- 


sorptionskoeffizienten vom Nickel fiir die von Zink ausgehende 
Strahlung zu betrachten, so finden wir eine plétzliche und sehr 
starke Zunahme. Von diesem Punkt an ist der Absorptionskoefti- 
zient iiberhaupt von héherer Ordnung, und wenn er auch wieder 
abnimmt mit zunehmendem Atomgewicht des Strahlers, so ist doch 
klar, daB der Koeffizient bei einer bestimmten kritischen Stufe in 
ein viel héheres Gebiet der Werte gestiegen ist. Diese Tatsachen 
lassen sich vielleicht leichter durch die Ergebnisse mit dem X-Strah len- 
spektrometer darstellen, und es wird sich sogleich zeigen, dab die 
neuen Versuche sie durchaus bestitigen. 

Wir wollen z. B. annehmen, daB8 wir ein X-Strahlenspektrum 
haben, in dem die Energie nach den verschiedenen Wellentingen 
so verteilt ist, daB die Form des Spektrums die gerade Linie AB 
in Fig. 4 sei. Wir wollen uns nun vorstellen, dab wir nacheinander 
verschiedene Absorptionsschirme in den Weg der Strahlung stellen 
und wiederum das Spektrum in jedem Falle tiber seine ganze Linge 
messen. Die Abszissen in dieser Figur sind die Winkel! der loni- 
sationskammer fiir die 100-Ebene von Steinsalz. Das Spektrum, 
das man nach EKinschaltung des Kupferschirmes erhilt, wiirde etwa 
der mit ,C wu in der Figur bezeichneten Linie entsprechen; denn 
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da Kupferstrahlen selbst (siehe Fig. 3) bei Winkeln von 28.6 und 32° 
ausgesandt werden, so miissen diese nach Barkias Untersuchung 
zu der Gegend der Wellenlangen gehéren, die besonders leicht durch. 
gelassen werden, insofern sie nicht die charakteristischen Strahlungen 
des Kuptfers erregen kénnen; aber fiir etwas kleinere Wellenlingen 
als diese wiirden wir eine sehr ausgesprochene Zunahme des Ab- 
sorptionskoetfizienten von Kupfer erwarten, und dies wiirde sich in 
einem scharfen Abfall der Kurve in der Figur zeigen. Der darauf 
tolgende langsame Anstieg bei weiterer Verkleinerung der Wellen- 
linge bringt die Tatsache zum Ausdruck, daB nach Voriibergang 
dieses Zustandes der Absorptionskoeffizient sich noch einmal mit 
der Wellenlainge vermindert. 

Wir wollen nunmebr unsere Versuchsergebnisse betrachten. Ein 
Spektrum von der einfachen Form, wie in Fig. 4 dargestellt, kénnen 
wir nicht erhalten, aber wir kénnen beispielsweise ein Osmium- 
spektrum benutzen, in dem Wellen eines groBen Wellenlangen- 
gebietes dargestellt sind, wenngleich sie nicht alle dieselbe Intensitit 
besitzen. In Fig. 5 sind die Spektra in einem Gebiet zwischen 
25 und 80° dargestellt, wobei nacheinander Schirme aus Zink, 
Kupfer und Eisen in den Weg der Osmiumstrahlen gestellt waren. 
Zink ist in héherem Grade gegen alle Wellenlangen in diesen Grenzer 
durchliissig. Kupfer ist in héherem Grade nur durchsichtig fir 
Wellenliingen jenseits 27.5°. Die Einfiigung eines Kupferschirmes 
hat einen wichtigen Teil der Strahlung bei etwa 27° entfernt, wih- 
rend die Strahlung bei 28.5° leicht hindurchgelassen wird. Eisen 
ist fiir irgend welche Wellenlinge dieser Strahlung nicht in héherem 
Grade durchliassig. 

Die mit « bezeichnete Spitze erscheint in allen drei Fallen, 
dies aber muB so sein, denn sie ist das Spektrum zweiter Ordnung 
der bei 13° gelegenen starken Osmiumbande und besitzt deren 
durchdringende Kraft. lhr Durchdringungsvermégen ist hoch, weil 
die Wellenlinge gering ist. Wenngleich sie auf der falschen Seite 
der kritischen Punkte der Zink-, Kupfer- und Eisenkurven der 
Kig. 5 liegt, ist sie von diesen Punkten weit genug entfernt. 
Dieselbe Wirkuug kann gezeigt werden durch Benutzung der 
Strahlen aus einem Platinrohr. Die Platinstrahlen haben eine starke 
Spitze bei 27°, die ich bei einer fritheren Gelegenheit A genannt 
habe. Die Fig. 6 zeigt das Spektrum des Platins zwischen 20 und 


30° zuerst ohne Schirm im Gang der Strahlen (a), dann mit einem 
Zinkschirm (c) und drittens mit einem Kupferschirm (}). Die Figur 
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abt erkennen, daB das Zink verhiltnismaibig undurchsichtig ist gegen 
jie Strahlen vom kleineren Winkel als 27°, daB es aber leicht die 
starke Strahlung bei diesem Winkel durchlaBt. Kupfer dagegen ist 
auch undurchiassig fiir Strahlen bei 27°. So ist die Teilung zwischen 
relativer Durchlassigkeit und Undurchlissigkeit scharf ausgesprochen; 
ein Atom vom Gewicht 65 laBt Strahlen bei 27° durch, ein Atom 
vom Gewicht 63 tut dies nicht. Dieselbe Wirkung zeigt sich wieder 
in der Fig. 7, wo zu erkennen ist, wie ein Palladiumschirm im 
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Strahlengang einer Palladiumréhre wirksam ist. Man sieht, daB die 
Palladiumstrahlen selbst in betrachtlicher Menge durchgelassen 
werden, daB aber alle Strahlen links von 10° stark absorbiert werden. 

Wir wollen nun betrachten was eintritt, wenn die Atome im 
Kristall selbst verhaltnismaBig undurchlissig fiir Teile der einfallen- 
den Strahlung sind. Fig. 8 (c) zeigt das Spektrum der Platinstrahlen, 
die durch einen Zinkblendekristall reflektiert werden. Vergleichen 
wir dieses mit der Form des Spektrums das Steinsalz liefert (Fig. 8a), 
so beobachten wir, daB die Spitze A im Verhiltnis zu den Spitzen 
B, C stark vergréBert ist. Aus dem Vorhergehenden ergibt sich 
sogleich eine sehr einfache Erklarung. Die Strahlen bei 27° (beim 
Steinsalz, oder 24° bei ZnS), die die A-Spitze darstellen, dringen in 
das Zink verhiltnismaBig leicht ein, waihrend die Strahlen von 2: 
und 19° (etwa 20 und 17° bei ZnS) sehr schnell vom Zink absor- 
biert werden; infolgedessen ist fiir ihre Energie nur wenig Gelegen- 
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heit zur Zerstreuung oder Reflektion vorhanden, da die gréBte 
Menge davon schnell in anderer Weise aufgenommen wird. Wir 
wissen aus friheren Versuchen, daB diese anderen Wege ginzlich 
oder wenigstens zum gréBten Teil in der Umwandlung von X-Strahlen- 
energie in Kathodenstrahlenenergie besteht. Wenn die Art des 
X-Strahles derart ist, daB er die charakteristischen Strahlen eines 
Stoffes erregen kann, auf den 

: - er fallt, so wird gleichzeitig eine 

f | ungewOhnlich groBe Menge Ener- 
Pt-Strahlen :; >: ee 
sae 1a) gle auf die Hervorbringung von 


Kathodenstrahlen verwandat. 
Ein Versuch, wie der von 





Fig. 8 (ce) kann demnach daraut 
hindeuten, daB die Zerstreuung. 
die die Grundlage der Reflexion 


Natrium- = j 
trian der X-Strahlen ist, nicht die- 


arsenat 


selbe ausgesprochene Andernng 
erleidet beim Hindurchgehen 
durch den _ kritischen Wert 
wie der Absorptionskoeffizient. 
Zinkblende liefert eine selir 


Zinkblende 
Lt] 


starke Reflexion der Spitze A, 
weil das Zink gegen die Strahlen 
von 27° verhiltnismabBig durch- 





sichtig ist. In dieser Gegend 

des Spektrums wird viel weniger 
Knergie zur Erzeugung von Kathodenstrahlen aufgewandt, und es 
ist viel mehr davon fiir die Reflexion verfiigbar. Bisher ist noch 
kein Beweis dafiir vorhanden, da8 die Grébe der von der Zinkblende 
gelieferten A-Spitze auf irgendeine besondere Resonanz des Zinks 
auf die Strahlen in diesem Punkt zuriickzufiihren ist. Die Wirkung 
ist einfach zu erklaren als Folge der besonderen Absorptionsgesetze. 
Wir kénnen diese Hypothese weiter in der folgenden Weise priifen. 
Wenn wir Kristalle nehmen, die ein Atom enthalten, dessen Gewicht 
etwas gréber ist als das des Zinks, sollten wir finden, dab die 
Trennungslinie zwischen verhiltnismaBig hoher Durchlissigkeit und 
Absorption sich zur Linken nach der Strahlung der kleineren Wellen- 
lingen begeben hat. In Fig. 8) ist das Spektrum der Platinstrahlen, 
wie es von einem Natriumarsenatkristall geliefert wird, dargestellt. 
Hier sieht man, daB die Spitzen A, B jetzt stark zum Ausdruck 
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kommen, wiihrend C noch sehr klein bleibt. Die Ursache hierfiir 
ist. daB Arsen stark alle Strahlen zur Linken von etwa 22° ab- 
sorbiert, wenn das Spektrum von der 100-Ebene des Steinsalzes 
geliefert wird. Dies ist gleichwertig etwa 21° beim Natriumarsenat. 
Kin Kristall, der Brom enthilt, wie Kaliumbromid, gestattet den 
Durchgang von Strahlen, die kurz genug sind, um alle drei Gruppen 
von Platin oder Osmium einzuschlieBen. In Fig. 9 ist das Spektrum 
der Osmiumstrahlen bei Reflexion an Kaliumbromid gegeben, und die 
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Fig. 9. 


drei Gruppen werden jetzt besser in ihren eigenen Verhiiltnissen 
gezeigt. Es sollte eine starke Spitze bei 10.5° auftreten, niimlich 
die, welche im Spektrum von Steinsalz (100) bei 13° vorkommt, wie 
bereits erwihnt worden ist. Diese wird fast vollstiindig in dem dar- 
gestellten Spektrum zerstért, weil Brom verhiltnismibig undurch- 
lassig fiir die Strahlen dieser Art ist. 

Das wichtigste Ergebnis dieser Versuche besteht darin, da8 der 
EKintluB des Gewichtes des Atoms im Kristall auf die Form des 
Spektrums gezeigt wird. In einem Gebiet der Atomgewichte von 
40 aufwirts zeigen sich gewisse bemerkenswerte Unstetigkeiten der 
Absorption in der oben dargelegten Weise. Wenn solche Atome 
demnach in dem Kristall vorhanden sind und die Strahlungen teilen 
sich selbst in solche, die auf der einen Seite eines kritischen 
Punktes und solche, die auf der anderen Seite liegen, so wird auch 
das Spektrum eine scharfe Teilung in diesem Punkt zeigen, indem 
es verhaltnismaBig viel starker auf der einen Seite ist, als auf der 
anderen. Fir den EKinfluB der Gewichte der Atome in einem 
Kristall, wenn sie kleiner sind als 40, haben wir noch zu beriick- 
sichtigen die sehr bemerkenswerte Anderung ihrer Absorptionskoef- 
fizienten gegen alle X-Strahlen, die auftreten, wenn wir fortschreiten 
von Atomen des Kohlenstoffes und Sauerstoffes zu Atomen von 
Aluminium oder Chlor. Barxkua hat gezeigt, daB Aluminium alle 
X-Strahlen neunmal so stark wie Kohle absorbiert, Gewicht fir 
(sewicht. Wenn die zerstreuende Kraft nicht in derselben anor- 
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malen Weise sich dndert, so sollten wir erwarten, daB ein Krista}! 
von kleinem Atomgewicht ein auBerordentlich guter Retlektor sein 
miibte und zwar aus demselben Grunde wie vorher, daB, je weniger 
Knergie bei der Absorption verloren geht, umsomebhr fiir die Zer-. 
streuung tibrig bleibt. Demnach sollten wir erwarten, daB der 
Diamant abgesehen von anderen Griinden — starke Reflexionen 
liefert. Dies ist auch wirklich der Fall. Der Diamant liefert iiber- 
dies Retlexionen bei viel gréBeren Winkeln als andere Kristalle. 
Ks ist ein weiter Weg, um zu erkliren, daB die Zwischen- 
riume zwischen den Ebenen des Diamanten klein sind und des. 
wegen die Spektra in gréBeren Winkeln entworfen werden, sowie 
auch, daB in einem Falle, wo so viel Energie zur Reflexion kommt, 
Spektra zweiter Ordnung wahrscheinlicher sind. Es ist ganz még- 
lich, daB thermische Bewegung weniger EinfluB auf die Retlexions- 
intensitat im Fall des Diamanten hat als bei anderen Kristallen, 
aber diese Versuche zeigen, daB gute Griinde fiir die Eigenart der 
Reflexion des Diamanten auch nach anderer Richtung zu finden sind. 
Kis ist sehr wichtig, das genaue Gesetz zu kennen, das die 
Atomgewichte mit der GréBe der Zerstreuung verbindet. Die be- 
schriebenen Versuche zeigen, daB nicht dieselben anormalen Ande- 
rungen in der GréBe der Zerstreuung eintreten, wenn wir von 
niedrigen zu héheren Atomgewichten fortschreiten, wie dies der Fall 
ist bei den Absorptionskoeffizienten. EKinige Versuche, die von 
meinem Sohn und mir ausgefiihrt sind, deuten darauf, daB dies 
Giesetz einer einfachen Proportionalitit entspricht; d. h. die Ampli- 
tude der zerstreuten Welle ist proportional dem Gewicht des zer- 
streuenden Atoms. In jedem Falle werden gewisse Ergebnisse, auf 
die ich jetzt kurz zu sprechen kommen will, sehr einfach durch 
diese Hypothese erklirt. 

Kin Strukturbild des Diamanten, das begriindet wurde aut 
Messungen mit dem X-Strahlenspektrometer, ist in einer friheren 
Mitteilung! erértert worden. Es war gezeigt worden, daB das Spek- 
trum zweiter Ordnung von der (111)-Ebene wegen der eigenartigen 
Zwischenriume der Ebenen verschwand. Zinkblende hat dieselbe 
Konstitution wie der Diamant, so jedoch, daB die beiden einander 
durchdringenden Gitter jeweilig aus Zink- und Schwefelatomen be- 
stehen, und daB sie demnach von verschiedenem Gewicht sind, 
wihrend die beiden Gitter des Diamanten nur Kohlenstoffatome ent- 
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halten, und demnach durchweg das gleiche Gewicht haben. Das 
erwihnte Verschwinden des Spektrums zweiter Ordnung kann be- 
trachtet werden als hervorgerufen durch die Interferenz zwischen 
den Wirkungen der beiden Gitter. Wenn diese beiden Gitter nicht 
mehr das gleiche Gewicht haben, so ist die Interferenz unvollstindig 
und dementsprechend liefert das (111)-Spektrum der Zinkblende ein 
kleines Spektrum zweiter Ordnung. 

Im Falle des FluBspats ist das Spektrum erster Ordnung von 
den (100)-Ebenen und das Spektrum zweiter Ordnung von den (111)- 
Ebenen wiederum verschwunden oder mindestens nur sehr schwach 
vorhanden. In diesem Falle handelt es sich um drei Gitter. Die 
beiden Gitter fiir das Fluor kénnen vom Gitter des Calciums durch 
gleiche einfache Verschiebungen in entgegengesetzter Richtung nach 
einer Wiirfeldiagonale abgeleitet werden; die GréBe der Verschiebung 
betrigt ‘/, von der Linge der Diagonale. Das Ergebnis ist, dab 
die (100)-Ebenen Calciumatome und Fluoratome abwechselnd ent- 
halten. Es treffen zwei Fluoratome auf ein Calciumatom, und dem- 
nach sind die Gewichte in den Ebenen annahernd gleich wie im 
Falle des Diamanten. Das Verschwinden des Spektrums erster 
Ordnung zeigt demnach an, daB die Bedingungen fiir wechselseitige 
Interferenz befriedigt werden, wenn die Gewichte nahezu gleich sind, 
unabhingig von der Tatsache, daB in dem einen Fall das Gewicht 
bedingt ist durch die Calciumatome und im anderen Fall durch 
zweimal soviel Fluoratome. Das Gewicht allein, und nicht die Natur 
des Atoms bestimmt die GréBe der Zerstreuung. Das Verschwinden 
des Spektrums zweiter Ordnung von (111) wird in der gleichen 
Weise erklirt. 

Andere Erlauterungen fiir die Proportionalitit zwischen zer- 
streuender Kraft und Atomgewicht sind zu finden in einem Ver- 
gleich der Spektra der verschiedenen Glieder der Calcitreihe. Dieser 
Punkt, der mit der Analyse der Kristallstruktur zusammenhingt, 
wird ausfiihrlich betrachtet werden in einer besonderen Mitteilung 
von W. L. Braaa. 

Die Herren W. L. Brace und 8. E. Perrce haben mich freund- 
lichst bei der Ausfiihrung einiger in dieser Arbeit erwahnter 
Messungen unterstiitzt. 


Leeds, University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 
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Die Analyse von Kristallen mit den Rontgen-Strahlen- 
spektrometer. 


Von 
W. L. Braaa.} 


Mit 7 Figuren im Text. 


In einer friiheren Mitteilung an die Royal Society? wurde ein 
Versuch gemacht, fiir gewisse Kristalle, die genaue Natur des 
beugenden Systemes zu bestimmen, das die LavuEschen X-Strahlen- 
Beugungsphotographieen hervorruft. Die zur besonderen Untersuchung 
herangezogenen Kristalle waren die isomorphen Alkalihalogenide 
NaCl, KCl, KBr, KJ. Wie bei den urspriinglichen Versuchen von 
Laur und seinen Mitarbeitern brachte man einen diinnen Schnitt 
des Kristalles in den Weg eines engen Biindels von X-Strahlen, 
worauf die durch den Kristall gebeugte Strahlung auf die photo- 
graphische Platte einwirkt. Durch die Feststellung, welche Unter- 
schiede in der Photographie hervorgerufen wurden, wenn man in 
den Kristallen die schwereren durch leichtere Atome ersetzte, kam 
man zu einer bestimmten Anordnung fiir die beugenden Punkte des 
Kristallgitters. 

Wenngleich es bei diesen einfachen Salzen méglich war, die 
Lage der Atome von Alkali-Metall und Halogen, die die Elemente 
des riiumlichen Beugung:gitters bilden, festzustellen, ist doch dies 
Verfahren, das als photographische Methode bezeichnet werden soll, 
nur von sehr beschrinkter Anwendungsméglichkeit. Nur die aubBer- 
ordentlich eimfache Natur der Struktur vom Natriumchlorid ermég- 
lichte dessen Analyse. Andererseits liefert das X-Strahlenspektro- 
meter, welches W. H. Brace zur Untersuchung der Reflexion vom 
X-Strahlen an Kristallen vorgeschlagen hat’, eine viel wirkungs- 
vollere Methode zur Untersuchung der Struktur von Kristallen. 


Aus Proc. Roy. Soc. A. 89 (1914), 468 ins Deutsche itibertragen von 
J. Korpret-Berlin. 
- W.L. Braga, Proce. Roy. Soc. A. S9 (1914), 249. 
' W.H. Brace u. W. L. Brace, Proc. Roy. Soc. A. $8 (1913), 428. 
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Das photographische Verfahren arbeitet so, daB ein Biindel 
von ,,weiBer**‘ X-Strablung auf den Kristall geworfen wird; und dann 
vergleicht man die Starke der von verschiedenen Arten von Ebenen 
Netzen) des Punktsystems, in dem die Atome angeordnet sind, 
reflektierten Biindel, Das X-Strahlenspektrometer benutzt eine 
monochromatische Strahlung, und die Flichen werden im einzelnen 
nacheinander untersucht. Zuerst ergibt das Spektrometer den Ab- 
stand in Zentimetern zwischen den einzelnen, zur untersuchten Fliache 
parallelen EKbenen. Uberdies zeigt die Priifung, wenn die aufein- 
anderfolgenden Ebenen von gleicher Zusammensetzung sind. Wenn 
andererseits die Ebenen in Gruppen vorkommen, so dab jede Gruppe 
mehrere Ebenen von verschiedener Natur enthilt, so kann das 
Instrument, wie sich hoffentlich aus den weiterhin angefiihrten Er- 
gebnissen zeigen wird, den genauen Abstand und die relativen 
Massen der Ebenen dieser Gruppen liefen. Dies bedeutet, dab wir 
hinreichend viel Gleichungen erhalten kénnen, um die Struktur 
irgendeines Kristalles, einerlei wie kompliziert sie sei, aufzulésen, 
wenngleich die Lésung nicht immer leicht zu finden ist. In der 
vorliegenden Mitteilung méchte ich die Auflésung der Frage fir 
verschiedene Kristalltypen mitteilen. Fiir viele der experimentellen 
Ergebnisse bin ich meinem Vater verbunden; die iibrigen sind in 
Leeds mit einem der von ihm konstruierten Spektrometer erhalten 
worden. 

Parallel zu irgendeiner seiner méglichen Flichen kann man 
einen Kristall als aufgebaut aus einer Reihe von Kbenen betrachten. 
Jede Ebene geht durch die Mittelpunkte von einer oder mehreren 
Scharen von Atomen, die in allen Beziehungen gleich sind. Die 
aufeinanderfolgenden Ebenen, die man trifft, wenn man in einer 
Richtung senkrecht zur betrachteten Flache fortschreitet, brauchen 
nicht identischen Charakter zu haben. Sie kénnen jedoch immer 
derart in Gruppen eingestellt werden, daBb jede Gruppe eine von 
jeder Art der Ebenen enthalt, die in unverinderlicher Ordnung 
angeordnet sind. Es wird vorgeschlagen, den Abstand zwischen 
den Gruppen mit dy, zu bezeichnen, wenn hk/ die Indizes der 
Kristallflache sind. Das Muster der Anordnung der Ebenen wieder- 
holt sich im Abstand von dj, x, ». 

Als Beispiel fiir die Anordnung dieser Kbenen kénnen wir den 
kubischen Kristall von Natriumchlorid, NaCl, wahlen. Die Struktur 
dieses Kristalles ist in der oben zitierten Abhandlung erliutert 
worden. Es wurde dort gezeigt, daB die Anordnung von Natrium- 
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und Chloratomen in diesem Kristall sehr angenihert so sein muf. 
wie die Fig. 1 zeigt. Wir haben hier Punkte von zwei Arten 
schwarze und weiBe, die sich in den Ecken einer Anzahl von Wiirfely 
befinden. Parallel zu irgendeiner Wiirfelkante, wie etwa AB, sind 
die Punkte in Reihen von abwechselnd schwarzen und weiBen an- 
geordnet. Die Messungen eines einzelnen Kristalles liefern nur diese 
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Fig. 1. 
Anordnung von Punkten zweier Arten und zeigen nicht sogleich, wie- 
viel Atome mit jedem der einzelnen Punkte in Verbindung stehen. 
Der Kinfachheit wegen wurde die Annahme gemacht, daB in jedem 
Punkt ein einzelnes Atom vorhanden sei. Ein jeder der unter- 
suchten Kristalle hat die Wahrscheinlichkeit fiir die Richtigkeit 
dieser Annahme gestiitzt, denn es kann fiir die itibrigen Kristalle 
gezeigt werden, deren Struktur nun aufgeklirt ist, daB die beugenden 
Punkte aller dieser Kristalle auch eine Gruppe von m Atomen dar- 
stellen, wenn die Punkte in Fig. 1 einer Gruppe von m Atomen 
entsprechen. Es ist sehr unwahrscheinlich, daB dies zutreffen sollte 
fiir so verschiedene Kristalle, wie Alkalihalogenide, Ammonium- 
chlorid, Diamant, FluBspat, Pyrit, Zinkblende und die Klassen der 













Die Analyse von Kristallen mit dem Réntgen-Strahlenspektrometer. 249 


Calcite und Dolomite, fiir die alle die Struktur aufgefunden worden 
st. Im Hinblick hierauf soll angenommen werden, dab die beugenden 
Punkte Atome sind. 

Die Ebenen parallel zur Wiirfelfliche 4 BCD enthalten Natrium- 
ind Chloratome in gleicher Anzahl. Die aufeinanderfolgenden Ebenen 
4{ BCD, lpmn, EF GH sind in ihren Eigenschaften identisch, und 
wenn wir die Seite AD gleich 2a setzen, so werden diese Ebenen 
den Abstand a voneinander haben. Demnach ist diy, = a. 

Die Ebenen parallel zu DBFH enthalten auch Natrium- und 
Chloratome und die aufeinanderfolgenden Ebenen sind identisch. 
Hs ist leicht zu sehen, das dig) = a V2 ist. 

Anders ist es bei den Ebenen, die parallel zu EDB sind und 
die die Indizes (111) haben. Die Ebene FD B geht allein durch 
Natriumatome, wie man aus der Betrachtung der Figur erkennt. 
Die nachste Ebene efec geht nur durch Chloratome und die folgende 
wieder nur durch Natriumatome. Wir miissen, um den Abstand 
des Lotes vom E auf AFH fortschreiten, um von einer Natrium- 
ebene zur niichsten zu gelangen. Demnach haben wir d,,,,= 2a) 3. 

Diese Ergebnisse sind in Fig. 1B dargestellt. 

Wir wollen nun betrachten, was die Untersuchungen mit dem 
X-Strahlenspektrometer iiber die Natur dieser Ebenen aussagen 
kénnen. Wenn monochromatische Strahlung auf eine Anzahl! gleich- 
weit voneinander entfernter Ebenen fallt, von denen eine jede nur 
einen kleinen Bruchteil dieser Strahlung reflektieren kann, so ist 
praktisch eine Reflexion nur dann vorhanden, wenn die Beziehung 


nh = 2dsin 


stattfindet. A ist die Wellenlange der einfallenden Strahlen, © der 
Spiegelungswinkel der Reflexion, d der Abstand zwischen den auf- 
einanderfolgenden Ebenen und » eine ganze Zahl. Demnach ist 
Reflexion méglich bei einer Anzahl von Winkeln 0,, 0,, 0, usw. 
deren Sinus in arithmetischer Progression stehen, indem man fiir » 
ganze Zahlen einsetzt. Als Quelle der monochromatischen Strahlung 
bei diesen Untersuchungen diente ein X-Strahlenrohr mit Antikathode 
vom Palladium. Von W. H. Braae! ist gezeigt worden, dab dies 
Metall nur sehr wenig allgemeine Strahlung liefert, daB aber ein 
groBer Teil der Energie des Spektrums in zwei Linien konzentriert 
wird, deren eine viel stirker ist als die andere. Auf diese starke 


' S. oben, S. 430. 
Z. anorg. Chem. Bd, %. 
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werden wir uns weiterhin beziehen. Thre Wellen. 
lange ist 0.576 « 107%cm. 

In friiheren Arbeiten sind Beispiele mitgeteilt fiir die Kurven. 
die man bei der Untersuchung der Reflexion von einer Kristal!- 
fliche erhilt. Es werden eine Reihe Messungen der Starke des 
retiektierten Biindel fiir verschiedene Winkel gemacht, wobei Krista!) 
und lonisationskammer immer so gestellt werden, daB sie ineinander 
retlektieren. Bei allen Winkeln findet eine allgemeine Retlexion, 


statt. Bei den Winkeln 0,,0,,0,, die der Bedingung 


Palladiumlinie 


nh = 2dsin0 


geniigen, wenn 4 = 0.576 x 10 * cm ist, lagert sich eine starke be- 
sondere Reflexion iiber die allgemeine. Indem man die Reflexion 
bei diesen Winkeln von der bei benachbarten Winkeln abzieht, 
erhalt man ein Ma®B fiir die Intensitat dieser besonderen Reflexion. 
Der Betrag der allgemeinen Reflexion ist fast immer gering im 
Vergleich mit der besonderen Reflexion, wenn eine Palladiumroéhre 
zur Verwendung kommt. 

In dieser Mitteilung sollen nur die Intensitaéten der Spektra 
und die Reflexionswinke! angegeben werden. In einigen von meinem 
Vater untersuchten Fallen hatte die benutzte Roéhre eine Anti- 
kathode von Rhodium, dessen Spektrum fast mit dem des Palladiums 
identisch ist. 


Tabelle 1. 


Die Winkel geben die Stellung der Lonisationskammer an. Die Zahlen sind 
proportional den Intensitiéten der Spektra. 





Int.| Wink. Int.) Wink. Int.| Wink, Int. Wink. Int.) Wink. 


Steinsalz, Pd-Strahlen 


(100) 100; 11.7° 30| 23.8° 7 | 86.2° 

(110) 100; 16.5 24) 34.0 7 | 52.0 

(111) 20, 10.2 100) 20.6 0 _ 6 42.5? 
Flubspat, Pd-Strahlen 

(100) 0; — 100, 24.5 0 - 13 50.5 

(110) 100; 17.4 16) 835.4 6 51.5 

(111) 100) 10.7 0; 21.5 | 10) 32.5 9 43.7 3 | 53,5° 
Zinkblende, Rh-Strahl. 

(100) 40' 12.8 100) 25.9 0 

110 100, 18.2 25) 37.2 7 | 57.5 

(L111) 100, 11.4 2} 23.0 8 | 34.7 
Pyrit, Rh-Strahlen : | 

(100) 100° 13.0 0} 26.2 0 | 39.6 14° 53.8 4 | 69.0 

(110 100 18.1 50 37.2 0 —- 0 


(111) S80 11.4 100, 22.6 50 | 34.2 0 — 
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Die Intensitiiten der Spektra vom Steinsalz sind in Tabelle | 
zusammengestellt. Die Ergebnisse fiir die Fliche 100 und 110 ent- 
sprechen dem, was wir als Normalfall bezeichnen. Die Retlexion 
der ersten Ordnung, fiir die @' den durch 4 = 2dsin@, gegebenen 
Wert hat, ist sehr ausgesprochen. Die Reflexion der zweiten Ord- 
nung, wofir 24 = 2dsin@, gilt, ist viel weniger intensiv und die 
anderen Reflexionen nehmen regelmiaBig an Intensitit ab, wenn die 
Ordnung der Reflexion zunimmt. 

Ks ist zu bemerken, daB @, fiir die Fliche (100) 5.9°, ©, fiir 
die Fliche (110) 8.25° ist: 

sin an <r y2 oi d (100) 
sin 5.9° d (110) 

Die von der Flache (111) reflektierten Spektra haben ein sehr 
verschiedenartiges Aussehen. Es ist jetzt das zweite Spektrum viel 
ausgesprochener als das erste. Die Ursache hierfiir zeigt sich, wenn 
man die Anordnung der Ebenen parallel dieser Fliiche beriick- 
sichtigt (s. Fig. 1B). Anstatt der aufeinanderfolgenden Ebenen mit 
vollig gleichem Charakter wechseln hier Natrium- und Chlorebenen 
miteinander ab. 

Das erste Spektrum entspricht dem Zwischenraum d,1;;) zwischen 
den Chlorebenen. Die Reflexion, die diesem Zwischenraum ent- 
spricht, wird jedoch zerstért durch die Zwischenlagerung der leich- 
teren Natriumebenen genau zwischen die Chlorebenen. 

Die Wirkung hiervon besteht darin, daB alle ungraden Spektra 
im Vergleich zu den graden geschwiicht werden. Wenn die Natrium- 
ebenen so leicht waren, daB sie iiberhaupt keine Wirkung hitten, 
so wiirden die ungraden Spektra in ihrer normalen Stiirke erscheinen, 
Wenn sie ebenso stark reflektieren wiirden, wie die Chlorebenen, 
so wiirden die ungraden Spektra vollig verschwinden, denn dann 
hatte man eine Aufeinanderfolge identischer Ebenen in einem Ab- 
stand di11)/2. Was tatsachlich vorhanden ist, stellt einen mittleren 
Zustand dar. 

Dieser sehr einfache Fall ist mit einiger Ausfiihrlichkeit be- 
sprochen worden, um das folgende klarzumachen. Ks sollen nun- 
mehr zwei Kristalle betrachtet werden, bei denen etwas kompli- 
ziertere Verhaltnisse vorhanden sind. 


' Die in Tab. 1 angefiihrten Winkel bezeichnen die Aufstellung der Loni- 
sationskammer; sie kénnen mit viel gréBerer Genauigkeit bestimmt werden 


als die Reflexionswinkel, die halb so gro8 sind. 
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Zinkblende, ZnS. Dieser Fall ist von besonderem Interesse. 
weil dies Kristallmaterial urspriinglich von Lave bei seinen Unter- 
suchungen benutzt worden ist. Die Spektra fiir die Haupttlichen 
wurden von W. H. Brace erhalten und in unserer gemeinschaft- 
lichen Mitteilung! iiber ,,Die Struktur des Diamanten“ ist ein kurzer 
Bericht tiber die Kristallstruktur gegeben. 
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Die Anordnung der schweren Zinkatome des Kristalles wird 
durch die Laur-Photographie enthiillt; sie liegen auf einem kubischen 
Gitter mit Flichenmittelpunkten, ebenso wie die Chloratome im 
Natriumchlorid. Dieser SchluB kann bewahrheitet werden durch 
einen Vergleich der Dimensionen der Abstande fiir Steinsalz und 
Zinkblende. Wenn die Atome des Metalles in beiden Fillen nach 
demselben Typus des kubischen Raumgitters angeordnet sind, dann 
kénnen die relativen Dimensionen des Gitters gefunden werden 
durch Vergleich der Molekularvolumina der beiden Stoffe. Der Ab- 


1 


Proe. hoy. Soe. A. So, 277. 
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stand 2a sollte der Kubikwurzel des Molekularvolumens proportional 
sein und demnach sin @, umgekehrt proportional dieser GréBe. Dies 
findet sich nun auch in der Tat. 

Die Zinkatome sind also in einem kubischen Raumgitter mit 
Flichenmittelpunkten angeordnet. Dies Gitter mige nun eine Ver- 
schiebung erleiden in der Richtung einer Wiirfeldiagonale (DF in 
Fig. 2), doch so, daB es sich selbst parallel bleibt. Der Betrag der 
Verschiebung ist gerade so, dab der Punkt D in den Mittelpunkt 
des kleinen Wiirfels DdQCLOnWN gebracht wird, von dem er 
friher eine Ecke bildete. Die neuen Punkte, zu denen man so 
kommt, geben die Lage der Schwefelatome an. 

Die Hauptebenen haben dann die Anordnung, welche in Fig. 2B 
dargestellt ist. 

Nach Tabelle 1 sind die Spektra von (110) allein normal; fiir 
100 sind die ungraden Spektra schwach im Verhiltnis zu den 
graden genau wie bei der Steinsalzflache (111). Die (111)-Ebenen 
zeigen einen neuen Typus, insofern die Schwefelebenen so gelagert 
sind, daB sie das zweite Spektrum gegeniiber dem ersten und dem 
dritten zu unterdriicken suchen. Die Wirkung hiervon ist bei den 
Spektren sehr bemerkenswert. Ks mu8 besonders hervorgehoben 
werden, daB die trigonale Achse, senkrecht zu den Ebenen (111) 
dieses Kristalles durch diese Anordnung der Atome polar wird. 
Geht man auf ihr in einer Richtung vorwirts, so werden die Ebenen- 
paare von Zn und S in anderer Ordnung getroffen, als wenn man 
in der umgekehrten Richtung vorgeht. Dies erklart die T'atsache, 
daB die Zinkblende zur ditesseral-polaren Klasse des kubischen 
Systems gehort. 

FluBspat, CaF,, stellt einen sehr dhnlichen Fall dar. Auch 
hier sind wieder die Atome des Metalles im kubischen Gitter mit 
Flichenmittelpunkten angeordnet. Die Normalitaét der (110)-Spektra 
zeigt, daB die Fluoratome in den (110)-Ebenen des von den Calcium- 
atomen gebildeten Gitters liegen, und wir stellen sie deswegen in 
die Mittelpunkte der acht Wiirfel, in die der grobe Wiirfel ABCDEFGH 
in Fig. 1 geteilt ist. Da nunmehr doppelt so viel Fluor- als Cal- 
clumatome vorhanden sind, muBb jeder der kleinen Wiirfel einen 
Punkt in seinem Mittelpunkt haben und nicht nur, wie bei der Zink- 
blende, die Hialfte der Wiirfel. Hierdurch wird die Symmetrie 
wieder so wie bei der holoedrisch-kubischen Klasse. Die Anord- 
nung der Ebenen parallel zu den Hauptflichen ist in Fig. 3 dar- 
gestellt. 
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Vergleicht man die Spektra des FluBspates (Tabelle 1) mit 
denen der Zinkblende, so erkennt man, daB beim FluBspat (100) 
das dem ersten Spektrum der Zinkblende analoge Spektrum jetzt 
volistiindig fehlt. Ebenso ist das zweite Spektrum der Ebene (111 
von FluBspat nicht vorhanden, obwohl ein schwaches zweites Spek- 
trum von (111) bei der Zinkblende auftritt. Dies muB  bedeuten, 
daB die Ebenen F, den Ebenen des Calciums im Reflexionsvermiégen 


100) (110) (tit) 








- ca a ee _ Breer " oe , 
@kFG@ kh Ge Ch Gh Gf Ca F F CaF F Ca 
Fig. 3. 
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gleichwertig sind, so daB die ungeraden Spektra von der (100)-Ebene 
des FluBspates vernichtet werden. 

Dies gibt eine Andeutung fiir ein allgemeines Gesetz, das spiter 
in dieser Mitteilung ausfiihrlicher geprift werden soll. Dieses Ge- 
setz sagt aus, dab ,,das Beugungsvermégen eines Atomes 
proportional ist seinem Atomgewicht. Wir haben bereits 
beim Kaliumchlorid gesehen, daB zwei Atome von fast gleichen 
Atomgewichten in gleicher Weise zu beugen vermégen. Dies Gesetz 
kann jetzt ausgedehnt werden auf solche Fille, wo wir ein Atom 
Calcium (Atomgewicht 40) gegen zwei Atome Fluor (19 + 19 = 38) 
in die Wage legen. 

Die Spektra fiir den Diamanten sind in unserer Mitteilung itiber 
die Struktur dieses Kristalles dargestellt. In Diamanten sind Kohlen- 
stoffatome an die Stelle des Zinks und des Schwefels der Zinkblende 
getreten. Dies erhéht die Symmetrie auf die der holoedrisch-kubi- 
schen Klasse. Wenn wir uns vorstellen, daB die Zink- und Schwefel- 
atome der Zinkblende gleiches Beugungsvermégen erlangen, so wirden 
die Spektra die fiir den Diamanten charakteristischen Formen an- 
nehmen. Das erste Spektrum von (100) verschwindet dann _voll- 
stiindig, wie es das zweite von (111) tut. 

Fiir die hier besprochenen vier Strukturen legt die Symmetrie 
genau die Lage eines jeden Atomes fest. Jedes Atom ist in solcher 
Stellung, daB die darauf ausgeiibten Krafte augenscheinlich im 


Gleichgewicht sein miissen. Z. B. ist jedes Schwefelatom der Zink- 












Die Analyse von Kristallen mit dem Réntgen-Strahlenspektrometer. 255 


blende unmittelbar umgeben von vier Zinkatomen, die symmetrisch 
so gelagert sind, daB sie die Ecken eines Tetraeders bilden, dessen 
Mittelpunkt das Schwefelatom darstellt. Man sieht auch, daB die 
weiter entfernten Zinkatome so gelagert sind, daB ihre Kinwirkungen 
auf das Schwefelatom sich gegenseitig die Wage halten. Das Gleiche 
vilt auch fiir die anderen Kristalle. Wenn wir annehmen, dab die 
Atome selbst keine Polaritit besitzen, und da’ Anziehung und Ab- 
stoBung benachbarter Atome nicht von ihrer Lage (Orientierung) 
abhangig sind, so folgt, daB die den Kristallen beigelegten Struk- 
turen derartig sind, daB Gleichgewicht herrscht. Die Stabilitit 
oder sonstiges fiir dieses Gleichgewicht ist eine andere An- 
gelegenheit. 

Wir wollen nun einen Fall betrachten, fiir den dies nicht zu- 
trifft. Die Atome legen jetzt nicht mehr in den ,,Mittelpunkten 
der Figur“' der Struktur. Sie sind sehr stark aus diesen idealen 
Lagen verschoben und ihre genaue Lage wird durch die Symmetrie 
nicht bestimmt. 

Kisenpyrit. FeS,-Kubisch. Symmetrie: tesseral-central. Die 
Spektra des Eisenpyrits sind in Tabelle 1 mitgeteilt. Es ergibt 
sich sogleich, daB sie viel komplizierter sind als die des Flubspates 
oder der Zinkblende. Ein Vergleich der Molarvolumina und der 
Retlexionswinkel dieses Kristalles mit den oben betrachteten zeigt, 
daB die EKisenatome wiederum in solcher Anzahl vorhanden sind, 
wie es sein wiirde, wenn sie im kubischen Gitter mit Flichenmittel- 
punkten angeordnet waren. Da die erste Spektra gleichfalls die fiir 
ein solches Gitter zu erwartenden Lagen besitzen, ist es klar, dab 
die Gitter wiederum die Basis der Struktur bildet. 

Wenn die Eisenatome sich in dem Gitter mit Flichenmittel- 
punkten befinden, die Figg. 1 und 2 darstellen, und die Schwetel- 
atome in den Mittelpunkten der Wiirfel, so wiirde die Struktur der 
des FluBspates ahnlich sein. Da Schwefel ungefaihr ein halb so 
grobes Atomgewicht hat wie Eisen (gerade wie Fluor sich zu Cal- 
cium verhalt), so wiirde man erwarten, daB die Spektra dieser beiden 
Kristalle auch einander dhnlich sind. Dies ist nun aber durchaus 
uicht der Fall, und wir miissen daher die Struktur so abindern, 
daB die beobachteten Spektra ihre Erklirung finden. 

Die Spektra fiir die Flache (100) sind sehr eigenartig. Das 
erste Spektrum ist sehr deutlich vorhanden, das zweite und dritte 
felt, das vierte und fiinfte hat im Verhiltnis zum ersten die nor- 
male Gré&e. Dies deutet darauf hin, daB die Anordnung der Pyrit- 
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Hiichen (100) in gewisser Weise der Anordnung der Fliachen (11| 
beim Flu8spat ahniich ist (vgl. Fig. 3). 

amit dies so ist, miissen wir die Schwefelatome aus ihre) 
Lagen in den Wirfelmittelpunkten verschieben. Normalerweise be- 
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sitzt jeder kleine Wirfel (wie in Fig. 2) vier trigonale Achsen, die 
sich im Mittelpunkt des Wiirfels schneiden. Wenn das Schwefel- 
atom aus seiner Stellung im Mittelpunkt des Wiirfels entfernt wird, 
wird diese hohe Symmetrie vermindert, und einige der trigonalen 
Achsen verschwinden. Demnach bedeutet die Entfernung der 
Schwefelatome aus dem Mittelpunkt das Opfer einiger Symmetrie- 
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elemente. Vier trigonale Achsen schneiden sich in jedem Kisenatom 
und von diesen muB eine wenigstens beibehalten werden, damit der 
Kristall zum kubischen System gehért und die Eisenatome mit- 
einander identisch bleiben. Dies bedingt, dab man eine trigonale 
Achse als Diagonale eines jeden kleinen Wiirfels beibehilt (Fig. 4), 
und demnach muB das Schwefelatom entlang dieser Diagonale ver- 
schoben werden. Es muf auf der Diagonale liegen, denn wenn 
nicht, so wiirde der kleine Wiirfel drei Atome Schwefel rings um 
die trigonale Achse angeordnet enthalten, wiihrend wir wissen, dab 
nur eines vorhanden ist. 

Es scheint demnach zu folgen, daB die Verschiebung der Schwefel- 
atome in der folgenden Weise ausgefiihrt werden muf. Eine Dia- 
gonale eines jeden Wiirfels wird als trigonale Achse beibehalten, 
wobei man die Auswahl so trifft, daB sich keine von den trigonalen 
Achsen schneiden. Jede dieser Diagonalen hat dann an einem Ende 
ein Kisenatom und am anderen Ende eine freie Wiirfelecke. Dann 
miissen die Schwefelatome entlang den ausgewihliten Diagonalen, 
auf denen sie liegen, verschoben werden. Sie miissen entweder alle 
eine Verschiebung gegen die Kisenatome oder alle eine Verschiebung 
von diesen fort erleiden. Die GréBe dieser Verschiebung ist nach 
unserer freien Verfiigung veriinderlich. Wenn dies geschehen ist, 
so besitzt die Struktur die fiir Eisenpyrit charakterische Symmetrie 
(tesseral-central). Die Projektion der Atome im LE inheitswiirfel 
ABCDEFG H' auf die Ebene DHGC ist in Fig. 4B dargestellt, 
und es ist klar, daB die tetragonalen Achsen senkrecht zu dieser 
Flache zerstért sind und nur noch digonale Achsen zuriickbleiben. 
Die Symmetriezentren liegen in jeder Wiirfelecke. Das Schwefel- 
atom werde entlang der Achse verschoben, bis es die Diagonale im 
Verhaltnis 4:1 teilt, wobei die Verschiebung gegen die unbesetzte 
Wirfelecke stattfindet. Die Anordnung der Hauptebenen, die dann 
vorhanden sind, zeigt Fig. 4C. 

Wenn die Schwefelatome in der Entfernung 1/5d),9) von den 
Kisenebenen liegen, so haben sie die Neigung, das zweite und dritte 
Spektrum von den 100-Ebenen auszuléschen. Denn, wenn sie um 
1/4 d 49) von den Eisenebenen entfernt waren, so wiirden sie gerade 


‘In Fig. 4 ist der Wiirfel ABCD EF GH in zwei Hilften dargestellt, 
um die Anordnung der (gestrichelt gezeichneten) trigonalen Achsen klarer er- 
kennen zu lassen. Die Buchstabenbezeichungen lassen erkennen, wie die Wiirfel- 
teile zusammengehéren. 
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das zweite Spektrum vernichten und wenn sie bei 1/6 dio) lagen, 
so wiirden sie das dritte Spektrum beseitigen. 

In der Ebene (110) wird das Auftreten des Ebenenpaares S/2 
mitten zwischen den Ebenen FeS zu einer Verstirkung des zweiten 
Spektrums von (110) im Vergleich mit dem ersten fihren. Fiir die 
Kbenen (111) wird das erste Spektrum klein sein im Vergleich zum 
zweiten, und das fiinfte wird anormal groB sein. Dieser qualitative 
Vergleich der Spektra mit den tatsiachlich erhaltenen wird zeigen, 
daB die Lage des Schwefelatomes, die wir angenommen haben, sich 
nicht weit von der Wahrheit entfernen kann. 

Da beim Eisenpyrit die Lagen der Schwefelatome durch die 
Symmetriebedingungen nicht festgelegt sind, kann die mehr oder 
weniger qualitative Analyse, soweit sie benutzt wurde, ihre Lagen 
nur angenihert bestimmen. Um genau die Stellung festzulegen, ist 
es notwendig, einen quantitativen Vergleich der Intensititen der 
ersten fiinf Spektra vorzunehmen. 


Der quantitative Vergleich der Spektra. 


Zunichst scheinen die Versuche darauf hinzudeuten, daB das 
Beugungsvermégen eines Atomes sich mit dem Atomgewicht dndert. 
Das Verhiiltnis der Beugungsvermégen zweier Atome ist angenommen 
als Verhiltnis der Amplituden der gebeugten Wellen, die jedes unter 
identischen Umstiinden aussenden wiirden, wenn die gleiche Er- 
regungswelle iiber sie hingleitet. Beim FluBspat hat sich gezeigt, 
dab die beiden Fluoratome, deren Atomgewichtssumme 88 ist, in 
bezug auf das Beugungsvermégen dem einen Calciumatom vom Atom- 
gewicht 40 gleich sind. Die Reihe der mit Calcit isomorphen Car- 
bonate liefert einen anderen Fall, der dies Gesetz deutlich er- 
kennen 1aBt. 

Die Spektra bestimmen fiir diese Verbindungen, die zur rhom- 
boedrisch-holoedrischen Kristallklasse gehéren, eine sehr einfache 
Struktur. Fiir den vorliegenden Zweck ist die genaue Struktur des 
Calcitkristalles unwesentlich. Sie soll mit den Einzelheiten am Ende 
dieser Arbeit besprochen werden. Es ist nur notwendig zu be- 
merken, daB senkrecht zu den trigonalen Achsen die Ebenen gleichen 
Abstand besitzen und abwechselnd Calciumatome und die Gruppe 
CO, enthalten (vgl. Fig. 7). Wie aus seiner nahen strukturellen Be- 
ziehung mit Calcit hervorgeht, gibt Natriumnitrat Spektra, die in 


jeder Weise denen der Calcitklasse analog sind. Aus diesem Grunde 


wird es in die unten aufgestellten Tabelle aufgenommen. 
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Tabelle 2, 


Fliche (111), Calcitklasse. Pd-Strahlen. 








Spektrum | l 2 ; 4 
Na NO, 100 50 0) 0) 
23 62 11.6° 23.2° - , 
CaMg (CQ,), 100 100 0) ui 
32 60 12.8° 24.5° a 52.2 ° 
Ca CO, 80 100 0 14 
40 60 43.2° 23.4° — 48,2° 
Mn CO, 0 | 100 0 10 
55 60 — 25.9° - 52.5° 
Fe CO, 0 100 0 0) 
56 60 — 26.2° 


In Tabelle 2 sind die relativen Intensititen und die Winkel 
fiir die ersten vier Spektra von den Flichen (111) der Verbindungen 
NaNO,, CaMg(CO,),, CaCO,, MnCO,, FeCO, angefiihrt. Wie vorher, 
bedeuten die Winkel die Stellung der lonisationskammer oder das 
Doppelte der Spiegelungswinkel der Reflexion. Man erkennt, dab 
bei Anniherung des Atomgewichtes der Metalle an das Gewicht 
der Gruppe CO, das erste Spektrum im Vergleich mit dem zweiten 
schwiicher wird. Dies bedeutet, daB die Ebenen R” und CO, in 
bezug auf ihr Beugungsvermégen sich nahern. Eisen und Mangan 
mit dem Atomgewichten 56 und 55 miissen angenidhert dasselbe 
Beugungsvermégen haben wie die Gruppe CQ,, fiir die C+ 30 = 
12 + 48 = 60; denn das erste Spektrum ist im Falle von FeCO, 
und MnCQ, verschwunden. Das bedeutet, daB das Beugungsvermégen 
dem Atomgewicht proportional ist. 

In zweiter Linie hat sich gezeigt, dab bei Reflexion der Strahlen 
von einer Reihe Ebenen, die regelmaBigen Abstand besitzen und in 
jeder Beziehung identisch sind, die aufeinanderfolgenden Spektra in 
vollkommen regelmibiger Weise an Intensitét abnehmen. Weiter 
kann festgestellt werden, daB in allen Fallen, wo die Ebenen von 
dieser Art sind, die Intensititen der aufeinanderfolgenden Spektra 
ungefahr in demselben Verhiltnis stehen. Wenn das erste Spektrum 
die Intensitét 1 hat, so haben die vier folgenden die Intensititen 
0.2, 0.07, 0.03, 0.01. Diese Zahlen sind allerdings nur rohe Nihe- 
rungswerte. Die Fliachen (100) und (110) beim Steinsalz, (110) beim 
Fluorit und der Zinkblende, (100) und (110) beim Diamanten sind 
Fille, wo die Intensititen der Spektra den normalen Typus zeigen 
(vgl. Tabelle 1). 

Wir wollen nun die Reflexion an Fliichen eines Kristalles 


einer bivxaren Verbindung aus zwei Klementen A und B vom 
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Atomgewicht m, und m, betrachten. Die aufeinanderfolgende, 
Kbenen, parallel zu irgendeiner Filiaiche, kénnen in jeder Beziehun: 
identisch sein, und sowohl die A- wie die B-Atome enthalten. Oder 
wie es oft vorkommt, kénnen sie aus A-Atomen allein oder B-Atomey 
allein bestehen. Im ersten Falle haben die Spektra den normaley 
Typus. Die identichen Ebenen der Verbindung AB kann man sic! 


bestehend denken aus zwei Scharen zusammenfallender Ebene: 
der Zusammensetzung A und B. Wir wollen jetzt annehmen, dai 


(1) (2) 











D 0 
Fig. 5. 


die ganze Schar der B-Ebenen etwas gegen die A-Ebenen ver- 
schoben sei, so daB (1) ibergeht in (2), Fig. 5. Der Abstand D bleibt 
derselbe wie vorher. Die Verschiebung der B-Ebenen ist gleich D/n. 

Hierdurch wird bedingt, daB die Wellen von den B-Ebenen 
sich in anderer Phase befinden, als die Wellen von den A-Ebenen. 
Alle anderen Bedingungen bleiben dieselben. Dieselbe einfallende 
Welle liiuft tiber die Kbenen ebenso, als wenn sie miteinander zu- 
sammentielen; sie wird in demselben Mabe absorbiert, wenn sie eine 
entsprechende Tiefe erreicht hat; die austretende reflektierte Welle 
wird auch in gleicher Weise durch die oberen Schichten des Kristalles 
absorbiert. Wir kénnen demnach mit einiger Berechtigung die 
Stirke der Reflexion von (1) mit der von (2) unter ahnlichen Ver- 
hiltnissen vergleichen, indem wir die Reflexion von einer einzigen 
Kbene 4B mit der von einem Ebenenpaar A und B in Vergleich 
setzen. Die Amplitude der von den Ebenen 4A reflektierten Wellen 
,; die von den Ebenen B reflektierte ist propor- 
tional m,. Sie unterscheiden sich in der Phase um 2a/n fir die 
ersten Spektra und um 42/n fiir die zweiten usw. So kénnen wir 


ist proportional m 


den folgenden Vergleich anstellen. 
Lie Intensitat des Spektrums ist proportional mit dem Quadrat 
der Amplitude der resultierenden refiektierten Welle angenommen 
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| sitiite 
Ordnung des | Intensitiiten 
Spektrums | Fall | Fall 1 
| 
l i (7m, + m,)* 1 = {m,? + m,? + 2m, m, cos( 2a n)| 
2 0.2 (m, + m,)* 0.2 [m,? + m,* + 2m, m, cos( 4a/n)) 
3 0.07 (77, + m,)* 0.07 |m,* + m,? + 2m, m, cos( 6a/n)| 
4 0.03 (m, + m,)° 0.03 |m,* + m,? + 2m, m, cos( 82 /n)| 
5 0.01 (m, + m,)* 0.01 [o,? + m,? + 2m, m, cos (10n/ nm)! 


Es ist klar, daB diese Beweisfiihrung auf Fille ausgedehnt 
werden kann, wo die Anordnung der Flachen komplizierter ist. E 
handelt sich nur darum, die Resultate verschiedener Wellen mit be- 
kannten Amplituden- und Phasenbeziehungen aufzufinden, wahrend 
bisher nur die Resultate von zwei Wellen festzustellen war. Wir 
sind jetzt in der Lage, theoretisch die Intensitaten der Spektra zu 
berechnen, die fiir irgendeine Struktur, welche man dem Kristall 
zuschreibt, zu erwarten ist. Bei dieser Berechnung werden die fol- 
genden Annahmen gemacht: 

1. Das Beugungsvermégen eines Atomes ist seinem Atomgewicht 
proportional. 

2. Die ,normalen“ Spektra, die von einer einfachen Schar 
identischer Ebenen retiektiert werden, haben Intensitiiten im Ver- 
hiltnis 

3 0.2, 0.7, 0.03, 0.01. 


3. Benachbarte Atome beugen unabhiangig voneinander. 

Diese letzte Voraussetzung ist oben iiberall stillschweigend ge- 
macht worden. 

Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 3 (S. 262) zu- 
sammengestellt. 

Man sieht hieraus, da8 die berechneten mit den beobachteten 
Intensititen augenscheinlich einander parallel laufen. Beriicksichtigt 
man die vielen experimentellen Fehler bei der Bestimmung der relativen 
Intensititen und die Roheit der Annahmen, so kann eine ni&here 
Ubereinstimmung kaum erwartet werden. Die Ergebnisse zeigen 
sicher, daB die eigenartigen Verhiltnisse einer Anzahl von Spektra 
auf strukturelle Kigentiimlichkeiten der Kristalle zuriickgefiihrt werden 
kinnen. Wenn ein bestimmtes Spektrum fehlt oder ungewoéhnlich 
Stark ist, so findet man einen Grund dafiir in der Anordnung der 
Kristallebenen. 

Kisenpyrit liefert hierfiir ein gutes Beispiel. Um der eigen- 
artigen Tatsache, daB die (100)-Ebenen kein zweites oder drittes 
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Tabelle 3. 





Beobachtet Berechnet 


Spektra 
3 : Z 3 
Steinsalz 
(100) 30 
(110) 24 
(111 100 


Flubspat 
(100) 100 } = 0 
(110 16 -— - L100 
(111) 0 ¢ { 100 


Zinkblende 
(100) 53 
(110) 2! 100 
(111) : — 100 
Pyrit 
(100 0 14 100 | O 


(110) 50 - —_ : 100 50 
(111 100 50 0 22 78 100 


Ideales Spektrum: 100 20 





Spektrum besitzen, Rechnung zu tragen, bringen wir die Schwefel- 
atome in eine solche Lage, daB sie die Diagonale im Verhiltnis 1 : 4 
teilen. Wenn die Schwefelatome so angeordnet werden, so erhilt 
der Kristall die in Fig. 4 dargestellte Struktur. 

In dieser Figur stellt 4 den Einheitswiirfel der Struktur dar, 
der sich spiter ohne Anderung parallel mit sich selbst wiederholt. 
Kir ist die Kinheit des Musters und seine Seiten sind die primitiven 
Verschiebungen der Gruppe. 4 Eisenatome und 8 Schwefelatome 
stehen in Verbindung damit. Der Wiirfel ist in zwei Hilften dar- 
gestellt, um die Struktur besser hervortreten zu lassen. Die be- 
zeichneten Diagonalen sind die trigonalen Achsen des Systemes. Eine 
jede Ecke der acht kleinen Wiirfel, in die die Struktur zerfiallt, ist 
ein Symmetriezentrum. Durch jedes Seitenzentrum eines dieser 
Wiirfel geht eine einzige digonale Schraubenachse parallel zu einer 
der Wiirfelachsen. Fig. 4B stellt die Struktur in Projektion aut 
eine Kbene 100 dar, und es ist klar, daB diese Ebene eine digonale 
Achse und nicht eine dazu senkrechte tetragonale Achse besitzt. 

Die Erscheinungen sind alle charakteristisch fiir die Kristall- 
klasse, zu der Pynt gehdrt. 

Der Weg, auf dem die Spektra des Pyrits aus den oben an- 
gefiihrten Annahmen berechnet worden sind, soll hier ziemlich aus- 
fihrlich mitgeteilt werden, da dieser Fall ein gutes Beispiel fiir 
die quantitative Analyse der Intensitiét der Spektra bildet. 





Die Analyse von Kristallen mit dem Réntgen-Strahlenspektrometer. 263 


Die Anordnung der zu den drei Hauptflichen des Kristalles 
yarallelen Ebenen ist in Fig. 4C dargestellt, wobei die Schwefel- 
atome so gelagert sind, daB sie die Diagonale im Verhiiltnis 1: 4 
teilen. Dies geschieht, um der Tatsache Rechnung zu tragen, daB 
die Fliche (100) keine Spektra zweiter und dritter Ordnung auf- 
weist; denn die Rechnung liefert dann fiir die relativen Amplituden 
des ersten, zweiten und dritten Spektrums 


06 -++ 2/32 cos (27/5)} = 56 + 21 = 77 
96 + 2/32 cos (47/5)} = 56 — 61 = —5 
56 + 2432 cos (62/5)} = 56 — 61 = —5 


Ks ist augenscheinlich, daB das zweite und dritte Spektrum im Ver- 
gleich zum ersten verschwindend klein werden wird, wenn man diese 


Cy 
Cc 
B 
suf 


C/o A, B, C. 
SC | 





B. 
C4 


Cs 
Fig. 6. 


Amplituden ins Quadrat erhebt und mit den Faktoren fiir das nor- 
male Spektrum multipliziert. 

Die Ebenen parallel zu (111) haben eine eigenartige Anordnung. 
Ihre Spektra kénnen mit Hilfe von Fig. 6 ausgearbeitet werden. 
Die drei Kreise der Figur haben Radien, die proportional sind 
Ke = 56, S/4=8, 38/4=24. Kin jeder Kreis ist durch die Linien 
OA,B,C,, OA,B,C, usw. in finf Teile geteilt. Der Winkel A,OA, = 
22/5 = 72°. Die Wellen, die von einer Ebenengruppen refiektiert 
werden und das erste Spektrum aufbauen, haben relative Ampli- 
tuden und Intensitaten, die dargestellt sind durch OB,, OA,, OC,, 
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OA,, OB,; sie werden bedingt durch die Ebenen 38/4, S/4, | 
8/4, 38/4 einer Gruppe. Die Amplituden dieser Wellen sind 24, 5, 
56,8,24 und ihre Resultante ist 56 + 2 x 8cos(2/5)+ 2 x 24 cos(42/5) = 
56+5—85=23. Fiir das zweite Spektrum ist die Resultante von 
OB,, OA,, OC,, OA,, OB, gleich (56 —13+415)=58. Denn jetzt 
sind die 8S/4-Ebenen um 82/5 und die 8/4-Ebenen um 47/5 
auBer Phase mit den Fe-Ebenen. Das dritte Spektrum ist die 
Resultante derselben Komponenten und die Amplitude der retlek- 
tierten Welle ist proportional 58. Fir das vierte Spektrum 
haben wir die Resultante von OB,, OA,, OC,, OA,, OB, wie fiir das 
erste Spektrum. Die Resultante ist wieder proportional 23. Fiir 
das fiinfte Spektrum sind offenbar alle Komponenten in Phase. Die 
Amplitude wird gemessen durch 56 + 64 = 120. 


Demnach stehen die Amplituden dieser Spektra im Verhiltnis 
23:58:58: 238:120. 
Ihre Intensitiitten stehen demnach im Verhiltnis 


(23)? : (58)? : (58)? : (23)? : (120)°. 











Multipliziert man diese Zahlenreihe mit den Faktoren fiir das nor- 
male Spektrum, so werden diese Verhiltnisse 


(23)? : 0.2 (58)*: 0.07 (58)? : 0.03 (23)? : 0.01 (120)? 





oder 


78:100:80:2:21. 


Werden die Schwefelatome so angeordnet, daB sie die Wiirfel- 
diagonale im Verhiltnis 1:3 teilen (siehe Fig. 7), so wird die Starke 
der Spektra nach der obigen Rechnungsweise 


100: 56:38:0:8. 


Wenn sie aber die Diagonale im Verhiiltnis 1:5 teilen, so berechnet 
sich fiir die Spektra 
19:100:24:7:17 


Demnach haben wir den folgenden Vergleich: 


Verhialtnis: Intensitéten: 
1:8 100 56 38 0 8 
1:4 78 100 35 2 21 
1:5 19 100 24 7 17 
Beobachtet: 75 100 50 0 22 


Das Verhaltnis 1 zu 4 scheint demnach der Wahrheit sehr nahe 
zu kommen. Diese drei Lagen fiir das Schwefelatom sind sehr nahe 
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yeieinander. Ist d die Linge der Wiirfeldiagonale, so wird der Ab- 
stand des Schwefelatomes von der Wiirfelecke 0.25d, 0.20d, Q.17 ad 
in den drei Fiillen. Es scheint zulissig, aus diesen Zahlen zu 
schlieBen, dab dieser Abstand zwischen 0.19 d und 0.21 d hegt, oder 
daB die Lage des Schwefelatomes auf der Diagonale bis auf ein bis 
zwei Prozent von ihrer Lange bestimmt werden kann. 

Die Kristallstruktur von Hauerit MnS, ist, soweit bisher unter- 
sucht, mit der des Eisenpyrits identisch. Die (100)-Ebenen haben 
ein starkes Spektrum erster Ordnung, aber keins der zweiten und 
dritten. Die Ebenen (111) zeigen das erste, zweite und dritte Spektra 
im Verhiltnis 32:100:50. Da die einzigen zur Verfiigung stehen- 
den Kristalle nur klein waren, so sind diese Zahlen nicht sehr zu- 
verlassig, sie zeigen jedoch, daB die Struktur des Minerales der des 
Pyrits sehr nahe kommt. Beriicksichtigt man den groBen Unter- 
schied der Molarvolumina von Hauerit, 34.4, gegeniiber derselben 
GréBe beim Pyrit, 23.5, so ist dies iiberraschend. 

Alle berechneten Spektra von Tabelle 3 sind in dieser Weise 
ausgearbeitet worden. Hierbei mag noch einmal betont werden, 
daB die Faktoren fiir die Starke der normalen Spektra nur als rohe 
Anniherungen betrachtet werden. Sie stellen keine unverinderliche 
Beziehung zwischen den relativen Stiirken der Spektra verschiedener 
Ordnung fiir alle Substanzen dar. Diese Beziehungen iindern sich 
wahrscheinlich mit dem Stoff und mit dem Reflexionswinkel fiir das 
erste Spektrum. Sie sind nur eingefiihrt worden, um klar zu machen, 
daB die Kigenarten der hier besprochenen Spektra von den Kristallen 
in zufriedenstellender Weise abgeleitet werden kénnen aus deren 
Struktur. 

F'luBspat gehért zur holoedrischen Klasse des kubischen Systemes 
und die Struktur, die wir ihm zuschreiben, entspricht dieser Sym- 
metrie. Zinkblende gehért zur ditesseral-polaren Klasse, und dies 
stimmt mit der Struktur iiberein, die durch das Spektrometer an- 
gezeigt wird. Die eigenartige Stellung des Schwefels in der Struktur 
des Pyrits wiirde darauf deuten, da der Kristall starke Beweise 
seiner tesseral-zentraler. Symmetrie zeigen mibte, die bei Kristallen 
dieses Stoffes so ausgeprigt ist. Aber im Falle des Steinsalzes 
liefert das Spektrometer keinerlei Andeutung, dab die Atome anders 
angeordnet seien, als nach der héchst symmetrischen Struktur von 
Fig. 1. Trotzdem sind starke Griinde dafiir vorhanden, daB Stein- 
salz in Wirklichkeit zu der holaxialen Klasse des kubischen Systemes 
gehért. Wenn dies so ist, so muB die Stérung von Fig. 1, die diese 


Z. anorg. Chem. Bd. 90. LS 
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Verminderung der Symmetrie bedingt, sehr gering sein. Liagen die 
Schwefelatome im Pyrit sehr nahe — aber nicht ganz — bei de 
W iirfelmittelpunkten, so wiirden die Spektra dies nicht zeigen, wiih- 
rend es ‘durchaus méglich wire, daB Atzfiguren die wahre Kristall- 
klasse aufdecken kénnten. Es scheint, daB etwas derartiges fiir das 
Steinsalz zutrifft. Die einfachste Stérung jedoch, die noch die 
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Fig. 7. 


Gleichwertigkeit aller Natrium- und Chlor-Atome bestehen 1aBt, 
fihrt die Symmetrie von der holoedrischen in die tetartoedrischen 
Klasse des kubischen Systemes iiber, nicht aber in die holaxiale 
Klasse. 

Die Struktur von Calcit. Von der Struktur des Calcits ist 
bereits die Rede gewesen. Die Tabelle 4 enthilt die Retlexions- 
winkel und die relativen Intensitiiten der Spektra von den Flachen 
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111), (100), (110), (110), (211). Die Fig. 7 zeigt die Struktur, auf 
die die Spektra hinweisen. Der Rhombus A BCD EFGH bat 
Seiten parallel den Spaltebenen des Kristalles mit einem Winkel 
EAB von 102% Zu dem Rhombus gehéren vier Calciumatome 
und demnach auch vier Molekel Calciumcarbonat. Die Masse einer 
Molekel ist 1.64 10~**x 100 g, die Dichte von Calcit betriigt 2.71 
und demnach muB das Volumen dieses Rhombus sein 

1.64 x 10-4 x 100 


= x 4—242 x 10-** ccm. 
, ee 





Hieraus kénnen wir die Lange seiner Kante zu 6.38 x 10-° cm be- 
rechnen. Dies liefert fiir do, des Calcits die Linge 3.04 x 107-5 cm. 
Der Winkel ©, bei dem Reflexion zu erwarten ist, wird demnach 
gegeben durch 4 = 2d sin © 
0.576 x 107-8 = 2(3.04 « 1075) sin © 
sin = 0.0947 
( = 5.43°. 


Tatsichlich hat man den Winkel gefunden bei 5.35°. Dies 
zeigt, daB dem Rhombus die richtige Zahl von CaCO,-Molekeln zu- 
erteilt ist. Die Spektra von den (111)-Ebenen der mit Calcit iso- 
morphen Carbonatreihe sind bereits mitgeteilt worden. Sie zeigen, 
daB die abwechselnden Ebenen parallel den (111)-Ebenen die Zu- 
sammensetzung CaCQ, haben. 


Tabelle 4. 
Spektra von Calcit. CaCO,.Pd-Strahlen. 





(111) 30 100 0 14 
11.3° 23.4° 33.7% 45.5° 
(100) 100 20 20 9 
11.2° 22.5” 83.7 ° 45.5” 
(110) 100 66 0 
13.0° 26.8 ° — 
(110) 100 —_ ao 
17.4” —— — 
(211) 100 } (0) 
23.2° 48° . 


Bei der einfachen Struktur, die in Fig. 7A! dargestellt ist, 
wird durch die Symmetrie allein die Lage der Calcium- und Kohlen- 
stoffatome festgelegt, indem Calcit zur rhomboedrisch-holoedrischen 
Klasse gehért. Aber die Sauerstoffatome haben einen Grad von 


‘In Fig. 7A sind der Klarheit wegen nur die Calcium- und Kohlenstoff- 
atome dargestellt. Fig. 7B enthilt eine Anzahl Schnitte senkrecht zur trigonalen 
Achse FE OC des Kristalles, und hier haben die Sauerstoffatome ihre richtige Lage. 
18° 
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Kreiheit: ihr Abstand von den nichsten Kohlenstoffatomen in dey 
111)-Kbene kann ohne Anderung der Symmetrie geindert werdey. 


Wie beim Falle der Schwefelatome des Pyrits ist eine quantitatiy: 
Untersuchung notwendig, um die genaue Lage dieser Atome zu be- 
summen. Wir werden die (100)-Spektra fiir diesen Zweck verwenden. 
In Tabelle 5 werden die Intensitaéten der von den (100)-Flichen 
von NaNO,, CaMg(CO,),, CaCO,, MnCO,, FeCO, zusammengestellt. 


Tabelle 5. 





Beobachtet Berechnet 


Natriumnitrat, NaNO, 
(100) LOO 
L11) LOO 


Dolomit, (CaMgyCQ,), 
(100) 100 14 
(111) LOO LOU 


Calcit, CaCO, 
(100) LOO 20 
(111) 30 100 


RKhodochrosit, MnCt Ms 
(100) LOO ~6 
(Lil) UO 100 10 


Chalybit, FeCO,— 


(100) 100 433 23 


(111) 0 100 0 —- 0 100 0 15 





Man wird erkennen, daB ihr Charakter von Kristall zu Kristall ver- 
schieden ist. Fiir den Calcit ist das zweite Spektrum sehr schwach 
im Vergleich mit dem ersten. Wir wollen versuchen, darzulegen, 
welchen EintluB die Lage der Sauerstoffatome auf die Intensitit des 
(100)-Spektrums von Calcit hat. 

Lie Lage des Sauerstoffatoms kann definiert werden durch das 
Verhiltnis des Abstandes 2 zum Abstand d von Fig. 7B, Die An- 
ordnung der (100)-Ebenen ist in Fig. 7C dargestellt und hier ist 
das Verhiltnis des Abstandes zwischen einer CaCO-Ebene und einer 
O-Kbene zu dem zwischen verschiedenen CaCO-Ebenen gleich x / d. 
Die Ebenen CaCO haben die Masse 40 + 12 + 16 = 68. Die Ebenen 
O haben die Masse 16. Die Intensititen der Spektra fiir verschie- 
dene Werte von «/d beim Calcit berechnen sich folgendermaBen. 





1. Ordn. | 2. Ordn. | 3. Ordn. | 4. Ordn. | 5. Ordn. 
Normal Spektrum... LOO 20 
rad 0.25 . (+ me « LOO (} 
ra i ne LOO 11 
0.33. as 100 20 
0.35 . — LOO 30 
0.40, ' LOU 67 
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Das zweite, dritte und vierte Spektrum ist im allgemeinen so 
vering, daB es schwer hilt, seine Intensitit mit Genauigkeit zu be- 
stimmen. Die Ergebnisse fiir Calcit scheinen zu zeigen, daB das 
Verhaltnis 2/d sehr nahezu 0.30 ist. Beim Dolomit scheint 2/d 
ziemlich viel kleiner zu sein. Fiir Chalybit ist es sicherlich viel 
criBer, namlich etwa 0.37, wenngleich es schwierig ist, fiir das 
vierte Spektrum des Kristalles Rechenschaft abzulegen. Im all- 
semeinen nihert sich der Wert von x der Zahl d/3. 

Man ist versucht anzunehmen, daB im Dolomit die Anord- 
nung senkrecht zur trigonalen Achse Ca—CO,—Mg—CQ, sein 
mag. Dies wiirde dem Kristall die richtige Symmetrie erteilen 
‘rhomboédrisch-tetartoedrisch), wobei die diagonalen Achsen zerstirt 
werden durch Substitution eines Magnesiumatomes fiir die Hilfte der 
Calciumatome.' Es wiirde dann zu erwarten sein, daB man ein Spek- 
trum fande, das dem Abstand der Mg—Mg-Ebenen in Dolomit 
entspriche, d.h. ein Spektrum bei einem halb so groBben Winkel 
wie dem gewdhnlichen Winkel (12—13° der Kammer) in dieser 
Reihe. Bisher hat sich keine Spur eines solchen Spektrums ge- 
zeigt, aber es kann allerdings leicht iibersehen werden. Erstens 
wiirde der Spiegelungswinkel fiir die Pd-Strahlen nur 3° sein und 
zweitens wiirde das Spektrum im Vergleich mit dem ersten nur 
schwach erscheinen. Sorgfiltigere Messungen des Kristalles werden 
hoffentlich diesen zweifelhaften Punkt klarstellen. 

Zum SchluB méchte ich Herrn Dr. Hurcurson, der die meisten 
der Kristalle fiir diese Untersuchungen aus der mineralogischen 
Sammlung von Cambridge geliefert hat, meinen Dank aussprechen. 
Fiir einen quantitativen Vergleich der Spektralintensitaten sind gute 
Proben der verschiedenen Kristalle notwendig und nur durch die 
Freundlichkeit des Genannten war es mdglich, derartige Proben zu 
benutzen. Herrn Prrrce bin fiir seine Unterstiitzung bei den Beob- 
achtungen zu Dank verpflichtet. 

Ich méchte auch den Vorstehern der Universitit zu Leeds dafiir 
danken, da8 sie mir erlaubt haben, die Versuche im physikalischen 
Laboratorium auszuiiihren, wo ich mit einem der Original-X-Strahien- 
spektrometer arbeiten konnte. 


' Siehe Bartow, Porgr, Trans. Chem. Soc. 98, 1552. 


Cambridge (England), University Trinity College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 
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Die an Kristallen von Schwefel und Quarz entstehenden 
Rontgen-Strahlenspektra. 


Von 
W. H. Braaa.} 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Ergebnisse der Untersuchung von Kristallen mit dem 
X-Strahlenspektrometer, die kiirzlich in diesem Laboratorium aus- 
gefiihrt wurden, sind in einer Mitteilung von W. L. Brace? be- 
sprochen worden. Bei den behandelten Fallen reichten die ge- 
wonnenen Kinblicke aus, um die Kristallstruktur véllig aufzukliren. 
ln dieser Notiz werden zwei Fille besprochen, namlich Schwefel 
und Quarz, wo eine vollstiindige Lésung des Problemes nicht er- 
reicht werden konnte, wenngleich man zu Ergebnissen von Interesse 
gekommen ist. 

Die eine Form des Schwefels ist rhombisch. Nach den kristallo- 
graphischen Messungen hat diese gewéhnliche Form drei ungleiche 
Achsen, die rechtwinkelig zueinander stehen und deren Lingen das 
Verhiltnis 0.813:1:1.903 zeigen. Man darf daher annehmen, dab 
das Strukturelement als Grundlage ein rechtwinkeliges Parallelepi- 
pedum der in der Figur gegebenen Form besitzt. Die Priifung der 
von den verschiedenen Kbenen erhaltenen Spektren zeigt, daB die 
Annahme gerechtfertigt ist. 

Ks moégen hier einige Worte iiber das Verfahren zur Her- 
richtung der Kristallebenen fiir die Priifung gesagt sein. LEinige 
Flachen finden sich in natiirlicher Form an dem Kristall. Mehrere 
der unten mitgeteilten Ergebnisse wurden erhalten von einem aus- 
gezeichneten Schwefelkristall, den Herr Professor Porr mir freund- 
lichst zur Verfiigung gestellt hat. Andere Flichen miissen ge- 
schnitten werden, aber das Verfahren dazu ist sehr einfach. Es 
ist nicht im geri: ;ste: notwendig, “ab die Il*laiche richtig angelegt 


oder glatt sei; denn die X-Strahlen werden von dem K6rper des 


' Aus den Proce. Roy. Soc. A. 89 (1914), 575 ins Deutsche iibertragen von 
J. Koppet-Berlin. 
. Proce. Roy. Soe. A. SY, 463. 
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Kristalles reflektiert und nicht von seiner Oberfliiche. Es ist aus- 
eichend, einen gewohnlichen Schwefelkristall auf einem Stiick Sand- 
papier anzuschleifen und das Ergebnis nach AugenmaB zu beurteilen. 
Ks wiirde tiberhaupt nicht notwendig sein, eine besondere Fliche 
herzustellen, wenn es nicht zweckmibig wire, um den Kristall 
richtig in seinem Halter aufzustellen. 
Kinige Kristalle, wie Spinell, Diamant 
und Rubin kénnen natiirlich nicht ge- 
schnitten werden, und es ist einige Rech- 
nung erforderlich, um sie richtig aufzu- 0.@  @ 
stellen; wenn aber die Aufstellung schwierig 
ist, und zuerst nicht ganz richtig aus- 
fillt, so zeigt das Spektrometer sogleich 
an, wie sie verbessert werden mub. 

Die bei der Priifung von Schwefel 
verwendete X-Strahlenréhre hatte eine |  — ry 
Antikathode von Palladium. Die wich- | 


tigste Palladiumlinie (A= 0.576 x 10° cm) 

wurde in den folgenden Winkel refiek- + con ea a 

tiert. Die Buchstaben beziehen sich aut Fig. 1. 

Fig 1. | 

Ebene. . . .'. - 100 010 001 O11 101 100111 
OCDB OAEC OAFB AODG BORG OCGF ABC 

Spiegelungswinkel 6.2° 5.15 ° 10.5° 5.9° t Sag 4.07° 4,15° 


Ks ist sogleich klar, daB eine Beziehung zwischen diesen Zahlen 
und den kristallographischen Verhiltnissen 0.813: 1:1.903 besteht. 
Z. B. sind die Spiegelungswinkel fiir die Ebenen (100) und (010) 6.2° 
und 5.15° Diese stehen im Verhiltnis 1:0.83 und die Abstinde 
dieser EKbenen oder vielmehr der Ebenen-Scharen stehen demnach 
in umgekehrtem Verhiltnis 0.83:1. Dieses nahert sich sehr dem 
Verhaltnis 0.813:1. Es ist daran zu erinnern, dab die Beziebung 
zwischen dem Spiegelungswinkel ©, dem Abstand d und der Wellen- 
lange 2 gegeben ist durch 4 = 2dsin@; wenn © klein ist, so wird 
der Sinus natiirlich dem Winkel selbst nahezu proportional. 
Wiederum ist die Senkrechte vom O auf die Ebene ABC 


] 


i ( = = OC=—e ‘ 
Vlja*+ 1/694 1/0’ wo OA=a, OB=b), O ist. Man 


findet den Wert fiir diesen Ausdruck leicht zu 4 x 0.60. Nun sind 
die Spiegelungswinkel der Ebenen (010) und (111) 5.15° und 4.15° 
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und diese stehen im umgekehrten Verhiltnis von 1:1.24, das sehr 
pahezu doppelt so groB wie das gefundene Verhiltnis ist. 

In derselben Weise sind die Senkrechten vom Ursprung auf die 
Kbenen AF GE und BCEF a und 1 ‘) 1/6*+1/c?; oder 6 x 0.813 
und 40.885. Diese stehen im Verhiltnis 1:1.09. Die Reflexions- 
winkel von den entsprechenden Ebenen sind 6.2° und 5.9%. Diese 
stehen im umgekehrten Verhiltnis von 1: 1.05. 

Wir wollen nun dazu tibergehen, die Ergebnisse zu priifen, die 
man erhalt, wenn man die verschiedenen Formen des Raumgitters, 
die mit dieser Figur (Fig. 1) im Einklang stehen, betrachtet. Die 
Auswahl ist sehr beschriinkt, und man findet leicht, daB die richtige 
Korm diejenige ist, bei der ein Atom! Schwefel an jeder Ecke der 
Kigur liegt und in den Mittelpunkten der beiden zu den langeren 
Achsen senkrechten Flachen. Dann fallt alles, wie sich sogleich 
zeigen wird, an seinen richtigen Platz mit Ausnahme des Reflexions- 
winkels von den (001)-Ebenen, was jedoch sogleich seine Erklirung 
finden wird. Wir wollen diese Form des Gitters annehmen und 
seine Dimensionen berechnen. Zwei Atome sind mit jedem Klement 
des in Fig. 1 dargestellten Gitters verbunden. Jedes Atom an einer 
KXcke befindet sich in einem Punkt, wo sich acht Volumenelemente 
treffen, und '/, davon gehért demnach zu jedem einzelnen Element. 
Demnach zihlen die ganzen acht Atome als eins. Jedes von den 
beiden Atomen in den Mitten der Flachen gehért gleichzeitig zu 
zwei Volumenelementen, die sich in dieser Flache beriihren und 
jedem Element kommt demnach die Halfte zu. Die beiden Atome 
zihlen demnach als eins. Es sind demnach zwei Atome in jedem 
Kinheitsvolumen vorhanden. 

Wir miissen nun auffinden, wieviele einander durchdringende 
Gitter vorhanden sind. Bei dieser Gelegenheit ist es zweckmabig, 
zu erkliren, daB die von einer Schar einander durchdringender 
Gitter gelieferten Spektra dieselben sind, wie die von einem einzigen 
Gitter, wenn wir nur die Lage der Spektra erster Ordnung in jedem 
Kall betrachten, falls es sich nicht trifft, daB die Ebenen des einen 
(titters sich genau zwischen die des anderen lagern. 

Um dies klarzumachen, wollen wir den entsprechenden Fal! 
eines Beugungsgitters betrachten. Eine Schar von beugenden Ge- 
raden A,B,C, D mége Licht einer bestimmten Wellenlinge in einem 


' Es wird hier angenommen, daB jedem Atom ein Beugungszentrum ent- 


spricht. Diese Annahme scheint durchaus in Ubereinstimmung mit den er- 
haltenen Resultaten. 
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vewissen Winkel beugen. Wenn nun zwischen den ersten und 
parallel zu ihnen eine ihnliche Schar von Linien 4’ BC’ D’ auf dem- 
selben Gitter gezogen wird, so tindet sich das Spektrum erster Ord- 
nung an derselben Stelle wie vorher, wenngleich mit veriinderter 
Intensitat, falls nicht die zweite Schar von Linien genau auf halbem 
Wege zwischen den ersten liegt, in welchem Falle es verschwindet 
und das zweite Spektrum zum ersten wird. 

Dies Prinzip kann man leicht auf die Raumgitter ausdehnen. 
[Im allgemeinen liefern einander durchdringende, ihnlich gelagerte 
(sitter ein Spektrum erster Ordnung an demselben Platz, an den es 
auch durch eines der Gitter allein sich bilden wiirde, falls sie nicht 
so angeordnet sind, daB sie auseinander abgeleitet werden kénnen 
durch Bewegungen, die aus gleichen aufeinanderfolgenden Verschie- 
bungen senkrecht zu einer Schar der Ebenen entstehen; in diesem 
Kalle werden alle Spektra von jeder Ebenenschar verschwinden, 
mit Ausnahme der n-ten, 2n-ten usw. 

Wenn die Verschiebungen, von denen die Rede war, nicht 
gleich sind, werden die Intensititen der Spektra der verschiedenen 
Ordnungen, die von dieser Ebenenschar geliefert werden, nicht die- 
selben sein, weder absolut noch in bezug aufeinander, wie die von 
einem Gitter hervorgerufenen; aber die Lage des Spektrums erster 
Ordnung wird dieselbe sein, als wenn nur ein Gitter vorhanden wiire. 

Wir wollen annehmen, daB nm Gitter vorhanden sind. Zu jeder 
Volumeneinheit abe gehéren dann 2 Atome; denn ein jedes Gitter 
liefert zwei. Nimmt man das Gewicht des H-Atomes zu 1.64 x 10°*, 
so enthalt das Volumen abe die Masse 


2n X 32 x 1.64 x 10°*4*g =n x 104.5 x 10°**g. 
Die Dichte des Schwefels ist 2.07 und a = )x0.813, ¢ = bx 1.903. 
Demnach ist 6? x 0.813 « 1.903 x 2.07 =n x 104.5 « 10°*4 
b? — nm x 82.75 x 1074, (1) 


Der Spiegelungswinkel des Spektrums erster Ordnung an den (010)- 
Ebenen ist 5.15°, und die Entfernung dieser Ebenen ist 4/2 fiir 
das von uns gewahite Gitter. Demnach 


0.576 x 10° = bx sin 5.159 

bx 0.0898 

6.41 x 10° 

= 263.4 « 10°*4*cm 


b 
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Vergleicht man (1) mit (2), so ist klar, daB nm =8 sein muB. Setzt 


j 
man diesen Wert fiir » in (1) ein, so erhalt man 
b° = 262 x 10°°* 


h = 6.40 10°°cm 


Dies liefert die tatsiichlichen Dimensionen des Gitters vo. 
Hig. 1, und es ist jetzt leicht, die relativen Abstiinde der verschiedenen 
Scharen von reflektierenden Ebenen und demnach die Spiegelungs- 
winkel, bei denen die Spektra erster Ordnung erscheinen, aut- 
zufinden, 

In der nichsten Tabelle sind die so berechneten Werte mit 
den tatsiichlich beobachteten zusammengestellt. 

Kbenen .. : > >a. 010 OO1 O11 101 110 


Splegelungs- {| Berechnet: 6.35 5. 133 5.85 6.82 4.06 
winkel | Beobachtet: 6.2 


9 
5.15 10.5 5.9 7.0 4.07 


Abgesehen von der (001)-Ebene ist die Ubereinstimmung selir 
zufriedenstellend. Die Ausnahme ist von groBem Interesse. Der 
Reflexionswinkel des ersten Spektrums ist achtmal so grob, als er 
sein sollte, wenn nur ein Gitter vorhanden ware. Die Bedeutung 
hiervon ist offenbar, daB die acht Gitter voneinander sich ableiten 
durch Bewegungen, die aufeinander folgende gleiche Verschiebungen 
parallel zur c-Achse darstellen. Hierdurch wird bedingt, daB alle 
Spektra, bis auf das achte, in der oben erklirten Weise ver- 


schwinden. 















Die an Kristallen von Schwefel und Quarz usw. 275 


Die vom Schwefel gelieferten Spektra sind alle schwach, be- 
sonders im Falle der (101)-Ebene und in keinem Falle sind Spektra 
von héherer Ordnung als der ersten aufgefunden worden. Infolge- 
dessen sind bis jetzt keine Daten vorhanden, um zur Berechnung 
der relativen Lagen der acht Gitter fortschreiten zu kénnen. 

Die Analyse der Quarzspektra kann im wesentlichen in der 
analogen Weise ausgefiihrt werden, und eine kiirzere Besprechung 
wird ausreichen. 

Wie man veraussehen konnte, zeigen die Ergebnisse, dab es 
notwendig ist, ein hexagonales Gitter zu benutzen, wie in der Fig. 2, 
wo Ji=c, I1F=a und c=axX 1.1, entsprechend den _ kristallo- 
graphischen Daten. 

Der Hauptstrahl des Palladiums wird von einer Prismentliiche 
in einen Spiegelungswinkel von 3.90° reflektiert. 


Daher 
A 0.576 x 10°° 
JM= —. = ——_—. — = 4.23 x 107° 
2 sin © 2 x V.0680 ‘ 


a= JM cosec 60° = 4.88 «x 107°. 


Wir kénnen IDE Fidef als elementares Parallelepiped mit einem 
Atom in jeder Ecke betrachten. Sein Volumen ist 
ca* 1/3 
a = 111.3 x 10°%, 


_ 


und da die Dichte von Quarz 2.66, so ist die damit in Verbindung 
stehende Masse 2.66 x 111.38 x 10 **= 296 x 107%. 

Ist » die Anzahl der mit dem Parallelepiped vereinigten Molekel, 
so muB die Masse gleichfallsgegeben sein durch n (28.3 +32) x 1.64-10 *4 
=n-99 x 10-74, wo 28.3 und 16 die Atomgewichte von Si und 0 
darstellen und die Masse des H-Atomes 1.64 x 10 ** ist. Der Wert 
von m ist demnach 3, d. h. es sind drei Raumgitter von der an- 
genommenen Form vorhanden und mit jedem von ihnen ist eine 
Molekel verbunden. 

Die Abstinde der verschiedenen Scharen von Ebenen kénnen 
nun berechnet werden und daraus die Winkel, unter denen die 
Palladiumlinie reflektiert wird. In der folgenden Tabelle sind die 
beobachteten Werte mit den berechneten verglichen. 

Ebenen EDde Ide FDdf Gpq vUde BGed AHed BDI 


Beobachtet: 3.9 4.93 6.60 9.2 8.4 7.25 10.15 ? 
Berechnet: 3.9 4.95 6.75 9.1 8.3 7.8 95 9 
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lis ist merkwiirdig, daB bisher keine Reflexion von der Ebene BDF 
gefunden ist, die zur Hauptachse senkrecht steht. 

(Notiz vom 6. Januar 1914. Seitdem dies geschrieben wurde, 
ist eine schwache Reflexion von dieser Ebene gefunden worden. 
Der Wert fiir den Spiegelungswinkel zeigt, daB die Abstainde der 
Kbenen parallel zu BDF } 
die drei Gitter auseinander abgeleitet werden kénnen durch Be- 


, vom Ji betragen. Dies bedeutet, daB 
wegungen, die gleiche Verschiebungen parallel zur c-Achse bedingen. 
Das Ergebnis war zu erwarten.) 

Viele der Ebenen liefern sehr gute Reflexion und Spektra von 
mehr als einer Ordnung, so daB es ohne Zweifel méglich sein wird, 
die Analyse der Quarzstruktur unter Umstinden zu_ vollenden. 
Bisher ist es klar, daB drei einander durchdringende Gitter von der 
gegebenen Form fiir jedes Atom in der Molekel vorhanden sind. 
Lie drei Gitter miissen ohne Zweifel so angeordnet werden, wie 
GrotTH vorgeschlagen hat, so daB sie auseinander abgeleitet werden 
kénnen durch gleiche Verschiebungen um c/3 entlang der c-Achse, 
begleitet von einer Drehung um 120° um eine zu dieser Achse 
parallele Linie. Dieses bedingt eine Schraubenbewegung, die ent- 
weder rechts- oder linksgiingig sein kann. Es bleibt noch iibrig, die 
Lagen von Silicium- und Sauerstoffgittern in bezug auf die Drehungs- 
linie festzustellen. 


Leeds, University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1914. 
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Die Intensitat der Reflexion von Rontgen-Strahlen 
an Kristallen. 
Von 
W. H. Braaa.! 


Mit 11 Figuren im Text. 


Wenn ein Biindel homogener X-Strahlen auf eine Kristallflache 
fillt, so wird er reflektiert, wenn — und nur dann — wenn der 
Winkel © zwischen dem Biindel und der Flache der Gleichung 


ni = 2dsin & 


entspricht”, wo A die Wellenliinge der Strahlen, » eine ganze Zahl 
und d der Abstand zwischen einer Ebene und der niichsten ihn- 
lichen und fhnlich liegenden Ebene ist. Bei der einfachsten Art 
der Anordnung sind alle Ebenen ahnlich und haben den gleichen 
Zwischenraum, und d ist dann der Abstand zwischen zwei benach- 
barten Ebenen. 

Wenn A und d gegeben sind, d.h also, wenn ein gewisses 
Biindel X-Strahlen auf eine gewisse Kristallfliche fallt, so kénnen 
verschiedene Winkel von © die Gleichung befriedigen, entsprechend 
den aufeinander folgenden Werten der ganzen Zahlen. Die Reflexionen, 
welche vorkommen bei den Winkeln 

A 2A 34 


sin! sin”? 


ae : 
cee 9 q? Dd 





sollen bezeichnet werden als Reflexionen oder Spektra der ersten, 
zweiten, dritten Ordnung usw. 

Wenn die Ebenen gleich sind und im gleichen Abstand legen, 
so nehmen die Intensitaéten der Reflexionen schnell und kontinuier- 
lich mit » ab; Reflexionen von hoéherer Ordnung als der fiiniten 
oder vielleicht der sechsten, sind nicht beobachtet worden. 

Wenn die Anordnung der Ebenen komplizierter ist, so kann 
die regelmaBige Verminderung der Intensitit stark verindert werden. 
Die Komplikationen kénnen auf zwei Wegen entstehen, die entweder 


‘ Aus Phil. Mag. 1914, 881, ins Deutsche iibertragen von J. Kopre.-Berlin. 
? W. L. Braga, Proce. Camb. Phil. Soe. 17, 43. 
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einzeln oder gemeinschaftlich wirksam sind. Die Ebenen kénney 
einen ungleichen Abstand voneinander haben, oder sie kénnen einander 
unihnlich sein. 

Kin Beispiel fiir den ersten Fall findet man in der Reflexio. 
von der Spalttlache (111) des Diamanten. Die Ebenen sind 
diesem Fall in Abstaénden voneinander angeordnet, die wechselnd 
den Zahlen 1 und 3 entsprechen.? Infolgedessen verschwindet die 
Reflexion zweiter Ordnung vollstaindig (l. c.). Die Intensitét der 
dritten und fiinften sind normal im Verhiltnis zur ersten aber das 
vierte Spektrum ist zweimal so stark, als es sein soll. 

Kin Beispiel fiir die Wirkung des Mangels an Ahnlichkeit 
zwischen den Flachen ergibt sich bei den (111)-Ebenen vom Steinsalz.* 

In diesem Fall ist der Abstand gleichférmig, aber die Ebenen 
enthalten abwechselnd nur Natriumatome und nur Chloratome. Das 
Kirgebnis dieser ungleichen Belastung ist, daB die Retlexionen von 
gerader Ordnung stark erhéht sind im Vergleich mit denen un- 
gerader Ordnung: Wir rechnen d als Entfernung von einer Chlor- 


ebene bis zur nichsten in Ubereinstimmung mit der gegebenen 


Definition und nehmen an, daB der Spiegelungswinkel erster Ord- 
nung sin~!4/ 2d ist. 

Wenn sowohl die Zwischenriume, wie auch die Belastunges 
der Ebenen unregelmiaBig sind, so werden die relativen Intensititen 
noch komplizierter; dieses trifft z.B. zu fiir die Reflexionen, an 
den (100)- oder (111)Ebenen des Pyrits.° 

Da die relativen Intensitiiten so direkt von den Abstinden 
und Belastungen der Ebenen abhingen und da die Art der Ab- 
hiingigkeit leicht zu erkliren ist, so folgt, daB experimentelle Be- 
stimmungen der Intensitét benutzt werden kénnen, um Schliisse aut 
die Struktur des in Frage stehenden Kristalles zu ziehen. Dies 
Verfahren ist im weiten Umfange ausgeiibt worden von W. Law- 
RENCE Braaa.* 

Demnach ist es von Wichtigkeit, die Intensititen so genau wie 
miéglich zu messen. Dies Verfahren der Analyse ist auBerordent- 
lich tief eindringend und sehr rohe Messungen in Verbindung mit 
allgemeinen Annahmen sind in der angefiihrten Mitteilung aus- 
reichend gewesen, um zu bestimmten Schliissen zu fiihren. Die be- 


W. H. Brace, Proce. Roy. Soc. $9, 277. 
' W. L. Braaa, Proc. Roy. Soc. 89, 274. 

W. L. Braga, Proc. Roy. Soe. 89, 476. 
* Proc. Roy. Soc. S9, 468. 
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nutzten Messungen, fiir die ich selbst in der Hauptsache verant- 
wortlich bin, konnten unter jenen Umstinden nur provisorisch sein. 
Sie waren dagegen ausreichend fiir die Bestimmung verschiedener 
<omplizierter Kristalle, wie Pyrit, Glieder der Calcitreihe usw. 

Im Fall des Pyrits schien es z. B., daB die Eisenatome auf 
einem Wiirfel mit Flaichenmittelpunkten angeordnet wiren, d. h. in 
ien Ecken des Wiirfels und in den Mittelpunkten seiner Fliachen. 
in jedem der acht kleinen Wirfel, in die man den grobsn Wiirfel 
einteilen kann, lag ein Schwefelatom, und zwar auf einer Diagonale 
des kleinen Wiirfels, die in besonderer Weise ausgewihlt werden 
muBte, und die Rechnung zeigte, daB der Ort des Schwefelatomes 
die Diagonale im Verhiltms 1:4 teilt. Ewanp') hat nun gezeigt, 
daB mit Hilfe dieser Bestimmung der Struktur von Pyrit die Laur- 
Photographie des Kristalles vollstindig abgeleitet werden kann, und 
die Struktur wird demnach durch eine unabhingige Methode be- 
stiitigt. Nur eine kleine Anderung ist erforderlich. Um die relativen 
Intensitiiten gewisser weniger wichtiger Flecke der Photographie zu 
erkliren, ist es notwendig, anzunehmen, daB das Schwefelatom die 
Diagonale nicht im Verhialtnis 0.2:0.8, wie W. L. Brace gefunden 
hatte, teilt, sondern eher im Verhialtnis 0.224: 0.776. 

Wenn es demnach méglich gewesen ist, soviel aus den ersten 
rohen Intensitaétsmessungen zu folgern, sollte man erwarten, noch 
viel weiter zu kommen mit genauen Messungen. 

Es gibt auch andere Griinde, die Veranlassung geben, die Ge- 
nauigkeit der Intensitiitsmessungen zu erhdhen. In erster Linie 
wird es in dieser Weise mdglich sein, die Theorien zu priifen, die 
die allgemeine Erscheinung der Reflexion von X-Strahlen an Kristallen 
erkliren soll. Und wiederum ist es wichtig, bestimmen zu kénnen, 
bis zu welchem Umfang die Intensititen von der Temperatur des 
Kristalles abhangig sind. Die thermischen Bewegungen der Atome 
sollten die Reflexion beeinflussen, und in der Tat hat Desyg den 
Umfang, in dem dies stattfindet, berechnet.2 Auch nach dieser 
tichtung sollten demnach Versuche sehr niitzlich sein. 

Aus diesen verschiedenen Griinden habe ich mich bemiiht, den 
Grad der Genauigkeit, mit den Intensitiiten verglichen werden kénnen, 
mit Hilfe des Spektrometers zu vergréBern. Diese Mitteilung ent- 
halt einen kurzen Bericht iiber das Verfahren, das am meisten ge- 


' Phys. Zeitschr. 1914, 15. April. 
Verh. d. Deutschen Phys. Ges. 16 [1913], 678, 738, 857; Amn. Phys 
1914, 49, 
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eignet scheint, und gibt einige Resultate seiner Anwendung 
Steinsalz und Diamant. Wenngleich noch viel gréBere Genauigk, 






zu erzielen ist, scheinen doch die bereits ausgefiihrten Bestimmungey 






niitzlicher Anwendung fihig zu sein. 








Wir wollen zuerst den Begriff ,,Intensitat der Reflexion“ genay 





umschreiben. 






Kin feines Biindel homogener ! 
| X-Strahlen, von einer Qrelle 4, 







sel von einem Spalt bei B begrenzt 
und falle auf einen Kristall (. 
der so aufgestellt ist, daB ein reflek- 
tierter’ Strahl gebildet wird, der 













in die lonisationskammer D ge- 
langt. Der Kristall soll derart auf- 
gestellt sein, daB er den gréBten 
Wert fiir den retlektierten Strahl 
liefert; der LIonisationsstrom in D 







werde in der iiblichen Weise ge- 
















messen, indem man den Strom 
eine bestimmte Zeit, beispielsweise / 
Sekunden, gehen 1laBt. 

Wir entfernen nun den Kri- 





stall, und drehen die lonisations- 
\ kammer so herum, bis das pri- 
miire Biindel direkt hineinfallt, und 


Fig. 1. 


wir messen wieder den Lonisations- 
strom fiir eine gegebene Zeit. 
Der Wert dieser beiden so erhaltenen GréBen gibt uns jedoch kein 
geeignetes MaB fiir die Intensitiit der Reflexion. Denn wihrend 
der Strom in der letzten Stellung der Weite des Spaltes bei B pro- 
portional ist, ist die Reflexion im ersten Falle nicht der Weite 
dieses Schlitzes proportional. Reflexion findet nur statt, wenn der 
Winkel zwischen Strahl und Kristall sehr genau eingestellt ist. 
Betrachten wir die von einem Punkt der Quelle bei A kommenden 
Strahlen, die auf ein vollkommenes Kristallstiick fallen, so wird ein 
sehr enger Spalt bei B alle Strahlen durchlassen, die zu jeder Zeit 


' Homogene Biindel sind bei diesen Versuchen benutzt worden, weil sie 
gut definiert sind und leicht intensiv und rein erhalten werden kénnen. 
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dektiert werden kénnen und die Retlexion wird nicht vergréBert. 
venn man den Schlitz erweitert. Der Vergleich der Mengen wird 
emnach die Breite des Schlitzes enthalten, und er kann nicht 
‘iminiert werden, ohne eine bessere Kenntnis der Theorie. als wir 
esitzen. 

Wenn wir aber den Kristall in einer Folge von kleinen Nclhritten 
lurch den Winkel bewegen, bei dem Reflexion statttindet, und bei 
edem Schritt den lonisationsstrom messen, und wenn wir die Er- 
sebnisse in eine Kurve zeichnen, so ist die Fliche dieser Kurve 
ein Mab fiir die Retiexionswirkung, die auch die Breite des Spaites 
als Faktor enthilt. Offnen wir den Spalt bei B, so verliingern wir 
verhiltnismiBig das Gebiet, in dem der Kristal! retiektieren kann. 
Vergleichen wir die so erhaltene Grébe mit der Lonisation durch 
den direkten primiren Strom, so verschwindet die Weite des 
Schlitzes. Offenbar hat die Héhe des Spaltes keine Bedeutung fiir 
eine erste Anniherung. In der Tat wird das Verhiltnis jetzt nur 
beeinfluBt durch die Zeiten, wahrend welcher der Strom bei jedem 
Teile des Versuches tlieBt, sowie durch die Grébe der Schritte, mit 
denen der Kristall gedreht wird. Da diese Griben bei verschie- 
denen Versuchen konstant gehalten werden kénnen, oder auch im 
bekannten Verhiltnis zu f&ndern sind, so ist das Verhiltnis jetzt 
ein wahres vergleichbares MaB der Intensitiit der Retlexion eines 
X-Strahles gegebener Eigenschaft durch eine gegebene Kristalltliche 
vou gegebent I Ordnung.! 

' W. Lawrence Brace glaubt, dab dieses Prinzip noch weiterer Latwicke 
lung fiihig ist. Die Drehung des Kristalles mit einer bestimmten Geschwind 
keit ist gleichwertig damit, dab man ihn einer Bestrahlung aus allen Ric 
tungen wihre nd einer gecebenen Zi it aussetzt. K's Se] die lntensit it der prim iren 
Strablung in einem Gebiet 0 @ gleich RO DM und d& der Winkel, den der 
Spalt von der Punktquelle einnimmt. (Es macht fiir die Begriindung keinen 
Unterschied, dab die Quelle kein Punkt ist, sondern als Schar von Punkten 
betrachtet werden mub.) Wenn der Kristall sich mit der Geschwindigkeit o 
dreht, so wird wihrend der Zeit 6 @/o ein Strahl vorhanden sein, der mit 


gewiinschten Winkel bildet. Wenn der Kristal! still stdnde 


dem Kristall jeden 
und von allen Richtungen eine bestimmte Zeit auf einer Ebene bestrahlit 
wiirde (die Allgemeingiiltigkeit wird nicht dadurch gestért, dab man nur eine 
Kbene betrachtet) dann wiirde fiir diese Zeit ein Strahl vorhanden sein, der 
mit dem Kristall jeden gewiinschten Winkel bildet. Der Versuch ist demnach 
gleichwertig damit, dab man den Kristall wihrend einer Zeit 0 0 | w der Strah 
lung aus cllen Richtungen aussetzt. Wenn & der Reflexionskoeffizient ist, so 
kann die Intensitiit des reflektierten Biindels gesetzt werden gleich & /? +3 © w. 
Andererseits ist das Mab fiir die Intensitét des primdren biindels /’ 0 ©, wenn 


Z. anorg. Chem. Bd. 














































Messungen habe ich es zweckmibig gefunden. . 

strom wihrend einer gegebenen Zeit bei jedem Sch: 
Bewegung des Kristalles zu beobachten und darauf alle be 
Stréme zusammenzufiigen. Dies ist natiirlich damit gle 


man die Kurve zeichnet und integriert. Zu ander 


Lei habe ich die Strahlen in Titigkeit gelassen und den Krist 
Schritt fortbewegt bei jedem Schlage der Uhr. Die Bewegu: 
Kristalles wird bei emem Winkel begonnen, wo noch kei 
Reflexion statttindet, sie wird iiber den Reflexionswinkel fortgefiih: 


thrend welcher Zeit das Blatt des Elektroskones sich schnell] 
eot und die Strahlen werden ausgeschaltet. wenn der Kristall pic} 
retlektiert Nach diesem Verfahren wird die erwihnte Inte 


| 


iutomatisch bewirkt. Wenn es notwendig wire. so wil 


‘ht sein. den Kristall mit gleichf6érmiger Geschwindigkeit durch 
tl hbrwerk u bewegen, praktisch sind aber die elnfachere) 


Methoden tiir diesen Zweck durehaus zureichend. 
[das Vertahren der stetigen Drehung ist von Dre BroGLiE! bei 


r) 


Herstellung der Photographien von Spektren benutzt word 


! 
= . > 
gedareht 


Wir wollen jetzt das Verfahren, bel dem der Kristall 
lenen vergleichen, die bei friiheren Intensititsmessungen 
damals wurde Kristall und lonisationskammer 
mmen bewegt, und zwar diese doppelt so schnell wie jener. l) 
er Weise wurde ein Spektrum autgezeichnet, im dem das Aut- 
von Spitzen die Existenz homogener Biindel von gréBere) 
mer vgerlMbgerel Stirke t) zeichnete, una die Hohe ager Spitzen nabm 
man an als Stirke der Reflexion und benutzte sie als Mittel zum Ve 
rieich der reiativen Stirke ger Retlexion verschiedener Ordnubg. 
nes Verfahren wiirde ebenso gut sein wie das andere, wenn di 
Kristalle vollkommen wiren. Das sind sie aber nicht. Steinsalz 
B. ist durchaus nicht gleicht6rmig: Es besteht vielmehr aus elmer 
\ohiiufung von kleineren und volikommeneren Kristailen, die abet 
‘kommener Verbindung stehen. Infolgedessen wird ein Biinde! 
X-Strahlen, das durch einen feinen vertikalen Spalt hindurehgeht 
ind auf eine vertikale Kristalltliche trifft, nicht gleichzeitig an allen 
Punkten des schmalen vertikalen Bandes, in dem es den Kristal! 


ifit, reflektiert. Es wird vielmehr zuerst an dem einen, dann an 


ne Sekunde lang in die lonisationskammer eintritt. Demnach ist das 

Ver! iitnis der beiden remessenen (yroben k ®., und wir finden einen Wert 
in absolutem Mab. 

Compt. rend. 1913, 17. Nov. 
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m anaeren leil Ges Kristalles retiektiert, wie dieser sich dreht 


ein Stiick nach adem anderen den Strahlen 1n dem reeligneten 
tiexionswinkel darbietet. Da die Reflexion nicht in engen Grenzen 
tttindet, sondern iiber ein weites Gebiet verbreitet ist, so liegt 
héchste Punkt viel medriger, als er sein wiirde, wenn der Kri- 
vollkommen wire, und demnach ist er kein getreues MaB fiir 

Intensitit der Retlexion. 

Die Kurven von Fig. 2 zeigen z. B. das Ergebnis der Messung 

Intensitit der Retlexion des Spektrums erster Ordnung an der 

O0)-Fliche von Steinsalz, wobei die eintallen- 
n Strahlen auf em diinnes Biindel begrenzt 
yurden. Die Abszissen stellen die Winkellage 

Kristalles dar, die Ordinaten die ye- 

essenen lonisationsstrOéme. Man sieht, wie 
ir unregelmiBig die Kurven sind und noch 

jusgesprochener ist der Unterschied zwischen 
nen, da sie von benachbarten Teilen der- 

elben Flaiche erhalten worden sind. Es ist 

‘lar, daB man keine Intensitiitsmessung aus ig. 2. 

iem Maximum der Ordinate von diesen beiden 

Kurven erhalten kann. Die Flichen der Kurven sind jedoch nahe- 

u dieselben. Die benutzte Steinsalzprobe war sehr unregelmibig; 
ist jedoch leicht, bessere zu finden. 

Wenn ein breites Biindel von Strahlen benutzt wird, so sind die 
Unregelmabigkeiten viel weniger auffillig. Teile des Kristalles, die 
auf dem schmalen vertikalen Band liegen, das oben erwihnt wurde, 
mégen nicht retlektieren, wenn sie es sollten, aber andere Tile, die 
iuBerhalb des Bandes legen, kénnen reflektieren, wenn sie es nicht 
sollen. Die Fehler werden sich ausgleichen. Es liegt aber eine 
besondere Gefahr in der Benutzung breiter Biindel. Wenn der 
Kristall bei den kleinen Spiegelungswinkeln der Retlexion erster 
Ordnung aufgestellt wird, also etwa unter 5—6%, so ist die Getahr 

rhanden, daB ein Teil des Biindels nicht auf die Kristalltlache 
fallt, wenn diese nicht sehr breit ist. Es ist wahrscheinlich, dab 
bei den friiheren Messungen aus diesem Grunde die Reflexionen 
ster Ordnung zu gering eingeschiitzt worden sind. 

Wenn jedoch die neuere Methode benutzt wird, so verschwin- 
ien die durch UnregelmiBigkeiten der Kristalle bedingten Whir- 
kungen in weitem Umfang, selbst wenn feine Biindel benutzt werden. 
Jedes Stiick der Fliiche, auf die das Biindel der X-Strahlen fillt, 


19° 
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kommt nach und nach zur Wirkung. ubad wenn die ganze Wirku 
usammengezih!it wird, so ist es, als ob die in verschiedener We 
fyesteliten Stiicke alle gleichzeitig gewirkt hitten. Dues ist e} 
Wenngleich die Kristallunregelmabigkeiten verhindern, 4d 
alle Teile gleichzeitig wirken, so kommen doch alle retlektiert: 
Strahlen von allen Teilen durch den Spalt der lonisationskamm 
ganz eng ist. Dieser eigenaruge ,,brennpunktettekt 
ist bereits fiir einen vollkommenen Kristall erklirt worden.! Er 

abhiingig von der Gleichheit der Abstiinde des Kristalles von d 
Strahlenquelle und dem Spalt der lonisationskammer. Es kan 
gezeigt werden, dab die Wirkung auch eintritt bis zu einem au 


reichenden Grade, selbst wenn der Kristal] nicht volikommen is 


ies ist el seur ioraerilchnel tf mstand, Wel de1 Spalt der lo 

Sullonskalmmern cGeswegen il eine Lage rebracht werden kann, da! 
‘ 4 4 ‘4 ' ’ . . : ’ } } . , 1% 

er dle renhiektierten Stranien eine! gegebenen VW ellenlinge iur ali 


Lagen des Kristalles aufnimmt, und dab er gleichzeitig so eng ge- 
macht werden kann, daB andere Wellenliingen nicht in die Kamm 
eintreten, Z. B. gibt es zwei starke Rhodiumlinien. und es ist leicht. 
die eine oder die andere von ihnen zu benutzen. Die starkere Lini 
ist in Wirklichkeit doppelt (siehe unten) und bei den héheren Ord- 
lich, die ere lLomponente des Dubletts ZU he 
mnutzen ohne aie andere. 
Kine Schwierigkeit, die aber augenscheinlich von geringer 
Wichtigkeit ist, soll sogleich erwihnt werden. Sie ist am leichteste 
durch ein Zahlenbeispiel zu erlautern. Der Spiegelungswinkel sei 6 
und der Kristall mége von 5—7° gedreht werden, damit alle Tele 


y 


des Kristalles retlektieren kénnen, auf die die Strahlen auttretten. 
Dann ist es klar, dab diese Fliiche gréBer ist bei kleinem Winkel (5° 
als bei grobem Winkel] (7°. ‘Teile des Kristalles sind in einem Falle 
wirksam, die im anderen Falle nicht in Tiatigkeit kommen. Wiire 
der Kristall vollkommen, so wiirde dies ganz in der Ordnung 


‘ein; aber ein unregelmiBiger Kristall wiirde nur einen angenahert 


richtigen Wert durch Mittelwertbildung ergeben. Es ist jedoc! 


walrscheinlich, dab diese Wirkung nicht von Wichtigkeit ist. Natiir- 
cut, tir Versuche mdglichst vollkommene Kristallstiicke 
auszuwithlen. 

Kinige der Kristallflachen miissen kiinstlich hergestellt werden, 


] 


da die natiirlichen Flaichen nur in begrenzter Zahl vorbandeu sind. 
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.e kiinstliche Fliche muB so geschnitten werden, dab sie ungefiihr 


' ‘ grad. Mangel an Richtigkeit 


eht nur wenlg Unterschied bei der Bestimmung des Retlexions- 


ntig ist. und zwar etwa bis aut 


nkels, kann aber ernsthaft eine Intensitatsmessung beeintlussen, 
man sogleich aus der Figur sieht. 

Wenn die kiinstliche Fliche AA’ nicht den Kristallebenen 
irallel ist, deren Richtung durch die gestrichelte Linie angedeutet 
rd, so wird es einen betriicht- 
chen Unterschied machen, ob sie 
aufgestellt wird wie bel a, oder 

bei 5 gezeichnet ist. Das ' 

primiire Biindel JA tritt bei dem 
Kristall in A ein und wird auf | : 
len gewissen Wert reduziert, | 
venn es B erreicht, wobei B irgend- 
n Punkt auf seinem Wege ist 
und A Bin beiden Figuren dieselbe 
Liinge hat. In dem einen Kall je- 
doch hat das refiektierte Biinde! 
eine viel kleinere Masse des kri- 
talles zu durchsetzen. bevor es 
austritt, als in dem anderen Falle Fig. 3. 
und die Reflexion erscheint dem- 
entsprechend gréber. Dieser Effekt zeigt sich in Praxis sehr deut- 
lich. Es wurde z. B. eine (111)-Flache vom Steinsalz, die den wich- 
tigsten Rhodiumstrahl bei einem Spiegelungswinkel von 11°” reflektiert, 
im 5° falsch geschnitten. Dann war die Intensitiit der Retlexion 
der einen Lage zweimal so grof wie in der anderen. Bei kiinst- 
chen Flachen ist es demnach zweckmibig, die Intensititen flr 
beide Lagen zu messen und den Mittelwert zu nehmen, wenn die 


liiche nicht PanZ richtig geschnitten ist. 


Wir wollen nun einige Versuchsergebnisse beim Steinsalz be- 
ichten. 


Die Antikathode A (Fig. 1 


sie in streifendem Winkel verlieben, um dann durch den Spalt bei B 


, . : ] oa oe - ' ; 
} war so gestellt, dab die Strahlen 


treten. Der Spalt war '/, mm breit und so nahe wie méglich 
den Kristall geriickt. Der Abstand von A—B betrug 17 cm, 
n B—C 3cm, von C—D 12cm. Wenngleich die Abstinde AC 


ind CD nicht gleich waren, so war doch die Vereinigung im 
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‘a demuach viel stark: 
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Kine neue experimentelle Tatsache zeigt sich darin, daB die 
Intensitiiten von den verschiedenen EF lichen miteinander vergleich 
ar sind. Wir zeichnen die Intensitiit jeder UOrdnung vege ia 
Verhiltnis der Sinus ihrer Spiegelungswinkel zu dem Sinu 
Spiegelungswinkels erster Ordnung bei der (100)-Flache. Das 
inden wir, dab sie alle nahezu auf einer Kurve hegen (Fig. 4, unter 
Kurve), einerlel, zu welcher Fliche sie gehoren, ausgenommen jedoc! 
as erste und dritte Spektrum der (111)-Flache. Diese jedoch habe: 
nen besonderen Charakter und unterscheiden sich von allen an 
leren darin, dab sie aus einer Ditterenz der Atomgewichte ent 
standen sind. Beim Sylvin, wo das Kalium das Natrium 

und die Gewichte von Kalium und Chlor nahezu gleich sind, trete 
diese zwei Spektra tiberhaupt nicht aut. 

Betrachtet man demnach alle Retlexionen, bei denen die VW 
kungen der verschiedenen Atome sich direkt vereinigen, so gelten 
nicht verschiedene Gesetze tiir jede Flache, sondern ein Gesetz gilt 
fiir alle Fla’chen: und es ist von besonderem Interesse, dab die- 


enigen Retiexionen von den (111)-Kbenen, bei welchen die W: 





kungen der beiden Arten von Ebenen sich addieren, sich allen iibrig: 


durchaus eintigen. 

Man erkennt, dab die Intensitiiten etwas schneller abfalle: 
die umgekehrten Quadrate der Sinus des Spiegelungswinkels. |) 
besseren Vergleiches wegen zeigt die obere Kurve in der Figur, wie 
die beobachteten Punkte liegen wiirden, wenn das Gesetz der um- 
gekehrten Quadrate giiltig wire. 

Ks wird vielleicht nun mdéglich sein, jede Intensitit dieser ‘Ta- 
belle in absoluten Massen auszudriicken, die unabhiingig 
von allen Versuchsbedingungen und nur abhingen von der Natur 
ies Kristalles, der Ordnung des Spektrums oder allgemeiner vom 
Spiegelungswinkel, der ‘lemperatur und der Wellenlinge der retiek- 
tierten Strahlen. Dies kann in der oben (S. 281) auseinandergesetzten 
Weise geschehen. Bisher habe ich nicht versucht, dies durchzu- 
tihren. Es wird notwendig sein, als primaire Strahlen ein Biinde 
zu benutzen, das durch Retlexion abgesondert ist. Bei diesen Ver 
suchen wurde der volle Strom der Strahlen von einer Rhodiumréhre 
benutzt. Kinen Begriff von der Wirksamkeit der Ketflexion erhiilt 
man aus den tolgenden Versuchsergebnissen. 

Kin Stiick Palladiumfolie wurde itiber den Schlitz gelegt. Sie 
verminderte die Intensitét der Hauptlime von Rhodium aui den 
Strahlungen 


naipen V ert unbnad vernichtete TnHS8t alle 





















Zo5 W. H. Braga. 


Wellenlinge als die beiden Rhodiumlinien. Dann wurde noch ; 
Block Aluminium in den Weg der Strahlen gebracht, der die Haupt- 
inle des Rhodiums noch auf '/, verminderte, Wenn die primir 
Strahlen durch diese beiden Schirme hindurchgegangen waren, 


ar die Hauptrhodiumlinie auf '/,, ihres ersten Wertes vermindert 


14 
chwachere Rhodiumlinie wiirde ungefahr auf einen halb 
vroben Wert reduziert sein und der Rest der Strahlen wiirde 
sehr weitem Umfanyge absorbiert sein. Die primiéren Strahlen, c 
rekt in die lonisationskammer eintraten, verursachten dann ein 
\bfall vou 178 Skt. bei einem Glockenschlag. Der Retlexions- 
trom der ersten Ordnung von der (100)-Flache belief sich aut 676. 
wenn der Kristal! 5 Bogenminuten bei jedem Glockenschlage gedreh' 
ie. Wenn das primire Biindel aus der Hauptlinie des Rhodiums 
iiein bestanden hiitte, so wiirden diese Zahlen ausgereicht hab: 
um einen absoluten Wert zu geben. Ich hoffe, derartige absolute 


Werte in kurzer Zeit mitteilen zu kénnen. 


Die Kinwirkung der ‘lemperatur auf die Intensitat der Reflexion 
bat man in der Weise untersucht, dab man den Kristalil mit einem 


kleinen elektrischen Ofen umgab. Fenster aus Glimmer lieben die X- 
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Fig. 5. 


Strahlen durchtreten und verhinderten Konvektionsstréme. Die Ergeb- 
se werden am zweckmiibigsten ausgedriickt durch das Verhaltnis 
ier Intensitit | bei Zimmertemperatur zu der Intensitat I’ bei der Ofen- 
temperatur. Die Temperatur wurde mit ausreichender Genauigkeit 
gemessen, indem man in den Ofen ein Thermometer brachte, dessen 
Kugel den Kristall beinahe beriihrte. 
Die lonisationsstrOme wurden fiir jede besondere Lage des kri- 
stalles beobachtet. Die Figur zeigt das zweite und dritte Spektrum 


der Rhodiumlinie bei den beiden Temperaturen. Die Verminderung 


der Intensitét mit der ‘Temperatur ist sehr ausgesprochen und das 
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Spektrum der héheren Ordnung wird mehr beeintlu8t als das der 

jiedrigen. Wenn der kristall sich ausdehnt, so nehmen die Zwischen- 

aume der Ebenen zu und die Spiegelungswinkel vermindern sich. 
Diese Wirkung ist auch deutlich zu sehen. 

Die Tabelle zeigt die Anderung der Wirkung mit der GriBe 

r Sinus der Spiegelungswinkel. Dieser ist ausgedriickt in bezug 

uf ©, den Spiegelungswinkel erster Ordnung von der (100)-Ebene. 


Der Wert von sin © ist 0.1097. 


Spiegelungswinkel l | 
(100) 1+ sin O 1.07 
(110 12+ sin & 1 90) 
(100) 2- sin © 1.26 
(110) 2 V2-sn O 2.07 
LOO) S8- sin & 1.04 


Die Wirkungen der Temperatur sind von Drsyr! vorausgeselen 
und berechnet worden, und die Figuren der Tabelle kénnen be- 


trachtet werden als Messungen des Debye-Etlektes, 


Ks ist von Interesse, die oben mitgeteilten Ergebnisse mit den 
entsprechenden nach Desyrs Formel berechneten Zahlen zu ver- 


gleichen. Diese Forme! kann folgendermaben geschrieben werden: 


a ee ee 
sine & 
Hier sind A und B Konstanten fiir einen gegebenen Kristall, ge- 
gebene Wellenlinge und gegebene Temperatur, und ( ist der Spiege- 
lungswinkel, unter dem das Biindel retlektiert wird, J, ist die In- 
tensitit des reflektierten Biindels. 

Die Konstante B enthilt eine GriéBbe, die Depsye als charak- 
teristische Temperatur des Kristalles bezeichnet. [hr Wert fiir Stein- 
salz ist nicht mit Sicherheit bekannt, aber man nimmt an, dab er 
etwa 240° ist. In der folgenden ‘'abelle sind die beobachteten 
Werte neben die berechneten gestellt. Die Hauptreflexion von cer 
‘100)-Flache ist immer gleich 100 gesetzt. 

Die berechneten Werte werden etwas veriindert und zwar ver- 
ringert, wenn wir das mdgliche Auftreten der Nullpunktsenergie 
in Betracht ziehen, sowie eines Neigungseintiusses (1 + cos* 2), 


wo © der Spiegelungswinkel ist. Beide Méglichkeiten sind von 


1 Ann. Phys 1914, 49. 
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jahlen 


rucksichtigt worder! Aber die sind kaum vena 
Q} iT 7 } | by | | ‘ 1? ere > Ke ‘oO (7a y } sg ) +} »y) 
mn sie jetzt im Hinbiick aul diese Kragen zu besprechen 


4 ae i 
lm FAnNZeU besteht sicher eine 


iberraschende Ubereinstimmu 


ich finde auch, dab HK luBspat el) 


kleinen ‘Temperat urettekt 


ZeC12) 


14 r| sel re lle : rh © / } 
was gleichfalls mit Despyres ‘The 


rie ibereinstimmt. da die chara 


teristische ‘Yemperatur grob un 


Konstante B klein ist. 


die 


Der Diamant ist ein “sel 


tikommener Kristall und 


lotensitiitskurven. die man erhi 


wenn der Kristal! Schritt fiir Schn 


herumgedreht wird, Zeigen nich 
von den unregelmiBigen Form: 


1s 
» StelrnsaizZ iletert. 


Kig, 6 stelle lie Punkte die Ergebnisse einer’ solch: 
, lar nie Ko} Ktionen fur aie Ungleichheit der Ska! 
OSKOpes Die Schritte sind klein, und zwar betragen Sit 

e 5 Bogenminuten; die Regelmabigkeit der Kurve, die dur 
kte gezogen erden kann, ist ein Beweis fir die Rege! 
L ae iN LHiles Die Diskontinuitiit an der rechten Seit 
re ist bedingt durch die Voppelnatur der Rhodiumlin 
st das erste und dritte Spektrum nebeneinander und zwat 
vert erschiedener Versuche. Die Stromablesungen sind 
rds yvegen des Mangels an Gleicht6rmigkeit bei dé 
n des Klektrosko] Die Ablesungen fiir das Spektrum 
) . im ttache vergréBert. Die ‘T'rennung 
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Spektrum, und man sieht, dab eine Kurve von der experime! 
ermittelten Form auftritt. 


Die Flaichen der beiden Kurven verhalten sich zueinander. 


— q 1,* ) ° : | . - \? 
895 zul. Es mub iedoch daran erinnert werden, dab 
ler | ’ it +a 1 )i: P + 7 + na Ss fj kk . ) ] ly 
{ i wt nu ZL Wma iv Citi (ULLeS LULA Wil, (a (| 
primaren stranien nicht VOllg sorbiert Je | 
wenn es mit ihnen eimen Winkel von nur 8!/.” bildet 
j . . ’ : : , . ] 2 " >| | 4 
Vemnach ist es cht sicher, dab die ernaitene ie 
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Mangel berechnet werden kann. 
Wir wollen den Raumabsorptior skoetfizienten d: 
‘ , » ; 
Strahlen im Diamanten mit 2 bezeichnen. bie pre 


miren Strahnien moégen in der 
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‘n bei ihrem Eintritt von der Einh 


r) 
nsitat angenommen = sind. Kis sel kow.e-** die retiek- 
. J | . o zt he bad : | 
if Wihrend « sich auf 2+dza vergr6éDert. Die retie} 


Strahlen werden vermindert im Verhialtnis 1 zu e~**,. wihre 


Abstand BC durchlaufen. Demnach ist die Intensiti&t ¢ 


rie! I} ] 
} ' rc { yy 
: 2) 

leutet x, die Strecke, die die primiren Strahlen im Kristal 
ren. Wenn der Kristall so dick ist, daB 42, grob wird, so 
Intensitit der Retlexion k/22%. Vergleichen wir die Inten- 

Reflex} = = > Se 

veliexion tur Zwel verschiedene Ordnungen, SO SCHEel 
ager \ bsorptionskoeffizient braucht nicht bestim mt oder 
nung gezogen zu werden. Dieser Gedanke wurde urspring- 


enutzt be: der Untersuchung der Zerstreuung, die X-Strahlen 


[ 

len, wenn sie durch gewéhnliche Stoffe gehen.!' Wenn aber 
KY | die Dicke ¢ hat und der Spiegelungswinkel © ist und wenn 
sec O (= 4-a,) nicht groBb ist, dann hat das retlektierte Biinde 

I: ] y L t cose 
“a A 

Vet hen wir die Intensitiiten der Reflexion bel zwei ver- 
1eUel Ordnungen, fiir die © verschiedene Werte hat, so ver- 
windet der Absorptionskoeftizient nicht. Wir miissen den Wert 


‘aktors, der eine experimentell zu bestimmende (rébe enthilt, 


r wir einen wahren Wert fiir die Intensitiit erhalten kénnen. 


en von mir benutzten Diamanten hatte mir Prof. S. P. THomp- 


tiigune gestellt. Es ist ein Stiick von etwa 


> 
~ 
<< 
- 
~— 
<> 


freundiichst zur g 
am im Quadrat und 0.4 mm Dicke, dessen beide Hauptflichen 
altebenen sind. Der Versuch zeigt, daB At = 0.081 ist. Dies 
ibt (1 a-¢ = 0.66 angenihert fiir die erste Ordnung und 
> | é ritte 
Intolgedessen sollte das wahre Verhiltnis der Intensititen der 
xionen erster und dritter Ordnung nicht 8.95:1 betragen son- 
I hal ) vi 


I sehr unwahrscheinlich. aa bel allen anaeren in dieser 


ng untersuchten Kristallen das Verhiltnis gréBer als 9 zu 1 


A 


4. . Barxia, Phil. Mag. Febr. 1911 
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Die Intensitéit fallt im allgemeinen schneller ab als das Quadrat 
er Sinus der Spiegelungswinkel. 

Aus diesem Grunde suchte ich nach einem Irrtum in den Voraus- 
-etzungen. Médglcherweise war es ein Fehler anzunehmen. daB der 
\ bsorptionskoeffizient derselbe ware, well die Strahblen den Kristal! 

‘} dem richtigen Winkel tiir die Kettexion tretien, als wenn sie 
dies nicht tun. Die starke Retlex- 

lon, die man experimentell findet, 

| kann aui Kosten der durchgelas- 

senen Strahlung hervorgeruten sein, 
Wenn dies der Fall wire, miibte 
der Kristall wihrend der Retlexion 
anormal absorbieren. Es mibte 


méglich sein, ein Absorptionsband 


Absorptionsband der Rh-Linie im Dia 


manten (111). Obere Kurve zeigt das 
Band. Untere Kurve zeigt die Lini 
OG ps 4 
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| | 4 | 
| | 
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Fig. 9. Fig. 10 


aufzufinden. RK. W. Woop fand ein solches Band in dem analogen 
Kall der Retlexion vom Licht durch Kristalle von Kaliumchlorat. 
Dementsprechend lie} man das Strahlenbiindel AB durch den 
Diamanten C hindurchgehen, der auf dem drehbaren Tiscu des 
Spektroskopes aufgestellt war, und dann lieB man es auf einen 
Kristall von Steinsalz bei C’ auftreffen. Dieser wurde so gerichtet, 
bis er durch den Spalt bei B in die lonisationskammer retiektierte. 


Der Diamant wurde dann sehr allmihlich durch die Winke! (8° 35’ 





und 8° 39°) gedreht, bei denen er selbst retlektieren kann. Gleich- 


‘ al ] ‘4 - ] i} 
I e Starke des vom Stelusaiz refiek. 


hetriichtliche Abnahme de 











\\ \| I D elne 
| t di slinde das vom Diamanten durchgelassen und vy: 
Sti Var, genau den erwihnten Winkeln stati 
Den h ist eine besondere Absorption wirklich vorhande) 
ers varum der Versuch, eine Formel mit dem ge- 
en Absorptionskoeffizienten anzuwenden, zu unwahrschein- 
iIssern Tunrt, Ly Hig, LO zelat ZWe] kKurven: Die ober 
e Anderungen des vom Steinsalz retlektierten Biindels wieder. 
r Diamant gedreht wird, die untere zeigt die Anderungen 
lem Fall, w is Biindel vom Diamanten reflektiert wird. Die 
Messungsreihen sind mit Hilfe der Jonisationskammer aus- 
reljunbnrt worden, ale, wile aie Kivu) Zeigt, in verschiedenen Lagen 
veor et war. 
Die tuxists lieser besonde ren Retlektion macht es sehr schwierig, 
e experimentelien krgebnisse zu deuten. Das Verhiltnis von 8.95 
1 1, das oben angetihrt wurde, mag unter der Voraussetzung zu 
kli . lab beim Diamanten kein merklicher ‘lemperatur- 
effekt vorhanden ist, was in Ubereinstimmung stehen wirde mit 
UEBYI | 6B die Intensitit in einem solchen Falle sich 
umgek ( (uadrat ¢ Sinus der Spiegelungswinkel dndert 
b tir d te und dritte Ordnung der Kristall als unend- 
verden kal K's kénnen aber auch andere Er- 
] etracht komme? In ledem Ha] sind weitere Ver- 
[ PUeritt ° 
\us den Messungen am Diamanten kann ein niitzliches Resultat 
\ erer Natur abgeleitet werden. Wenn man den Mittelwert 
aus der groben Anzahl von Beobachtungen bildet, kann man einen 
ve en Wert finden fiir den Unterschied zwischen dem Spiegelungs- 
winkel der ersten und dritten Ordnung. Die Mittelwerte von zwel 
denen Be obachtungsreihen gaben 17° 59 8’ und Ls” 00.9': 
die Zahlen beziehen sich auf die stirkere Komponente des Dubletts. 
Hieraus kénnen wir den Wert fiir den Spiegelungswinkel fiir beide 


Q hestimmen. 
Wenn ein Kristal 
so ist diese Autstellung im allgemeinen mit einem 
korrigiert werden, indem man die Jonisierungskammern 

1380" 


auf dem Spektroskoptisch aufgestellt wird, 
Kehler behaftet. 


Dhneser kann 


nach der anderen Seite hiniiberschwinet und den Kristall um 
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1 Unterschied zwischen den Spiegelungswinkeln der ersten und 
itten Ordnung zu messen, da die Winkelbewegungen einfacher und 
ner sind. Aber esist noch ein ganz anderer Grund dafiir vorhanden, 
8 man diese Messung jener vorzieht. Wo die Strahlen auf den 
imanten tallen, dringen sie bis in eine gewisse Tiefe ein, wie in 
Kig. 11 gezeigt wird und der wirkliche Retlexions- 
inkt bleibt unbestimmt. Das retiektierte Biindel ist 
eiter als das einfallende. Der Winkel, in dem die Ioni- 
ationskammer autgestellt wird, um das retiektierte Biinde!] 
ifzutangen, ist etwas kleiner, als wenn die Retlexion 
in der Obertlache statthindet, und der Mangel ist bei den 


i 


kleineren Winkeln gréBer.+ In der urspriinglichen Arbeit 


wurde die Reithe der Spiegelungswinkel des ersten, 
lritten, vierten Spektrums zu 0.1456, 3 x 0.1475, 4 
(0.1485 und 5 x 0.1490 gefunden. Den wahren Wert des Fig: 11. 
Spiegelungswinkels nahm man zu 0.1495 an. 

Wenn wir jedoch den Kristall drehen, um nach dem Re- 
Hexionswinkel zu suchen, so ertordern die beobachteten Werte keine 
solche Abinderung. Der Winkel, ber dem Retlexion § statttindet, 


} 


wird bestimmt durch die Aufstellung der Kristallitafel und der Platz, 
an welchem die Reflexion auftritt, ist von keiner Bedeutung. Wenn 
mand den Unterschied der Lage des Kristalls bei Retlexionen der 
ersten und der dritten Ordnung nimmt, so wird jeder Fehler in der 
Aufstellung des Kristalles ausgeschaltet. 

Ks sei © der Spiegelungswinkel der ersten Ordnung, und wir 
nehmen 18° 00.5’ als Mittelwert der beiden oben angefiihrten Winkel. 
Wir haben dann 

sin(® + 18° 00.5’) = 3sinW. 


Hieraus folet @ = 8° 35.2’ und sin @ = 0.1494. 

Die Dichte des Diamanten ist 3.520. Es sei m die Masse des 
W asserstotfatoms. Kriiher? ist bereits gezeigt worden, dab acht 
Kohlenstoffatome im elementaren Wiirfel von der Seite 2a sind. 


Demnach gilt 


* v2 l= 4.0] mM 


' Proc. Roy. Soe. A. 89, 279. 


2 Proce. Roy. 







Prion von Rintgen- Strahlen ul 


- 
Die Abstinde der (111)-Ebenen sind = —— = 1.738 x m’:. De 

yo 

ich ist 2. die Wellenlainge 3 


des stiirkeren Konstituenten des Rk} 


3.476 & 0.1494 m’s 


> D194 Wi 
Wenn wir setzen m = 1.64 10°, so finden wir 


i = 0.614 x 10°. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde ein Bericht gegeben iiber Versuche, bei denen 


retlektiel ten X -Strahlenbiinde!] 


verschiedener Ord- 
nung miteinander verglichen worden sind; die Ergebnisse sind 


be ug aul die neue theoretische [Diskussion von DEBYE besprochen 
Kus scheint. 


daB beim Kochsalz eine schlagende Ubereinstin 


mung zwischen Theorie und Versuch besteht. 


Versuchsschwierigkeiten beim Diamanten sind gleichfali: 
besprochen worden. Ks konnte das Auftreten eines Absorptions- 
bandes fiir AX-Strahlen beim 


Diamanten nachgewiesen werden. li 
Versuche geben Gelegenheit zu einer 


Wellenliinge der X-Strahlen von Rhodium. 


fenauen bestimmung der 


ngegangen am 14. Juli 1914. 
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Uber den molekularen Aufbau fester, isotroper und 
anisotroper binarer Mischungen. ' 


Von 
(y+. ‘TAMMANN. 


Mit 7 Figuren im ‘Text. 


Die Verteilung der beiden Molekiilarten einer biniiren Mischung 
ist aus theoretischen Griinden im isotropen und im anisotropen Zu- 
stande der Mischung eine grundverschiedene. 

In einer isotropen Mischung ist sie eine vollkommen ungeord- 
nete und ungleichmiaBige. Diese ungleichmiBige Verteilung labt 
sich auf Grund von Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung angeben. 

In einer anisotropen Mischung sind die beiden Molekiilarten in 
einem Raumgitter geordnet und bis zu einem gewissen Grade gleich- 
miBig in demselben verteilt. 

Ist die eine Molekiilart in einem gewissen Liésungsmittel léslich 
die andere dagegen unldslich, und bleibt wiahrend des Lésungs- 
vorganges die urspriingliche Anordnung der Molekiile in dem Sinne 
erhalten, daB ein Platzwechsel der beiden Molekiilarten nicht statt- 
findet, so kénnte man aus der urspriinglichen Molekularverteilung 
die Menge des im Riickstande verbleibenden léslichen Stoties ab- 
leiten, indem man iiber die Schutzwirkung der unléslichen Molekiile 
auf die léslichen gewisse geometrisch begriindete Annahmen einfiibrt. 

Wenn die berechnete Zusammensetzung der Riickstinde in ihrer 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung der urspriinglichen Mischungen 
mit der wirklichen iibereinstimmt, so diirfte damit vor allem die 
Richtigkeit der Annahmen iiber die Verteilung der beiden Molekiil- 
arten und auch das Zutreffen der Vorstellungen iiber die Schutz- 
wirkungen der unldslichen auf die léslichen Molekiile wahrscheinlich 
gemacht sein. 


‘ Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft der Wissenschaften zu 
Géttingen. Mathematisch-physikalische Klasse 1914. Vorgelegt in der Sitzung 
vom 25. Juli 1914. 

Z. anorg. Chem. Bd. 90. = 
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Die Verteilung der Molekiile zweier Stoffe in einer homogenen 
isotropen, starren Mischung und die Schutzwirkung der Molekiile 
des unloslichen Stoffes auf die des loslichen. 


Die Gesamtzah| der Molekiile des Stoffes A sei M und die d 
Stofies BN. Die Molenbriiche sollen abgekiirzt mit p und q be. 
zeichnet werden: 

M N 


Win *’ ath es intl 


M+N ? 

p und qg kénnen als die Wahrscheinlichkeiten der A- und B- 
Molekiile in den Mischungen aufgefaBbt werden. 

Kine Anzahl nebeneinander liegender Molekiile bezeichnen wir 
als einen Komplex, ein solcher kann 2, 3... s Molekile umfassen, 
Die Zahl der Molekiile im Komplex, aus dem die ganze Mischung 
aufgebaut ist, wird spaterhin durch die Zahl der unléslichen Mole. 
kiile, welche ein lésliches Molekiil vor der Wirkung des Lésungs- 
mittels schiitzen, bestimmt werden. 

ls Komplex ist eine zu rechnerischen Zwecken als abgesondert 
betrachtete Zahl von Molekiilen zu denken, nicht aber eine faktisch 
bestehende besondere Anhiufung von Molekiilen. 





Man kann sich nun fragen: welche Wahrscheinlichkeit haben 
Komplexe von s-A-Molekiilen, welche Wahrscheinlichkeit haben 
Komplexe mit (s—1)- A- und einem B-Molekiil usw. Die Antwort 
auf diese Frage gibt ein Theorem von Bernovuuut. Die Wahrschein- 
lichkeiten dieser Komplexe sind nimlich gegeben durch die auf- 
einanderfolgenden Glieder der nach fallenden Potenzen von p ge- 


ordneten Entwickelung des Binoms: 


ip ss qj « 
Kintwickelt man in der beschriebenen Weise das Binom, so ergibt 
sich: 
' ! 
me sg! ; Ss. 2.2 
Y GemSlCat |" fee ata 
’ ! 
g ! S . 


\ 


\! ih ae cee fe xs. neg i v | 


m!(s — my)! 
Die Gheder dieser Reihe geben also die Wahrscheinlichkeiten der 
Komplexe mit sA-, (s—1)A-, und 1B-, (s—2) A- und 2 B-, (s—m) A- 


\« 
\ 


und (m)B-, 1 A- und (s—1)B- und s B-Molekiilen fiir verschiedene 


p- und g-Werte an. Die Summe der Wahrscheinlichkeiten aller 
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Komplexe ist (p + 9)’ = 1, weil wenn wir nach der Wahrscheinlich- 
keit eines Komplexes iiberhaupt, der nicht n&her bezeichnet ist, 


fragen, diese Wahrscheinlichkeit zur GewiBheit wird. 

Beispielsweise erhilt man fiir die Mischung, in der gleiche 
Zahlen von A- und B-Molekiilen vorhanden sind, also M = N, 
»=q=4, fir die Komplexe mit s = 5, welche verschiedene 
Zahlen von B-Molekiilen enthalten, folgende Wahrscheinlichkeiten: 


OB 1B 2B 8B 4B 53 

vue, wie. sae 8/1\2 | /1\2/1)8 -1/1\4 | 

(4 + 4)° = (3)? + 5($)* 3 + 10(9)° (4)? + 10(2)?(4)* + 53 (4)* + (H)® 

W abrschein- i ss | 
. -4. 32 33 3 2 33 3 3 33 
lichkeiten: °* © - 


Nun kann man auch die Wahrscheinlichkeit der Schutzwirkung 
von (s—1)-Molekiilen des unléslichen Stoffes A auf 1 Molekiil des 
léslichen Stoffes B vor der Wirkung eines Lésungsmittels berechnen. 

Uber diese Zahl brauchen wir keine spezielle Annahme zu 
machen. Wenn der Komplex, in dem sich ein geschiitztes b-Mole- 
kiil betindet, s-Molekiile enthalt, also (s— 1)-A-Molekiile ein 2-Mole- 
kiil schiitzen, so darf man sich den Komplex als polyedrisches Ge- 
bilde vorstellen, in dessen Innerem sich das /3-Molekiil, umgeben 
von den an den Polyederecken sitzenden A-Molekiilen, befindet. Diese 
Anordnung kann bei s-Komplexen mit (s—1)A- und 1 B-Molekiil 
nur einmal eintreten. Die Wahrscheinlichkeit dieser Schutzstellung 
ist also 

l s! 
_— p 


s Pe 4). 


s—] i 


si laa dillialed, 3, 
Fir das obige Beispiel ist diese Wahrscheinlichkeit .),. 

AuBer der Schutzstellung, bei der ein B-Molekiil von mehreren 
A-Molekiilen umgeben ist, gibt es auch fiir 2, 3 oder mehr B-Mole- 
kiile in einem Komplex Schutzstellungen. Kin Komplex mit 2 und 
mehr geschiitzten B-Molekiilen wird naturgemiéB mehr Molekiile ent- 
halten als ein Komplex mit nur einem geschiitzten B-Molekiil. Da- 
her ist die Wahrscheinlichkeit dieser Schutzstellungen viel geringer 
als die der Schutzstellung fiir die Komplexe mit einem 2-Molekiil; 
mit der Zahl der geschiitzten B-Molekiile nimmt ihre Wabrschein- 
lichkeit schnell ab. Infolgedessen wiirden verschiedene Annahmen 
liber die Art der Umbhiillung mehrerer B-Molekiile durch eine ent- 
sprechende Zahl von A-Molekiilen und den hierdurch bedingten 
Schutz der B-Molekiile nur einen geringen EinfluB auf das Resul- 


tat haben. 


20° 
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Uber die Beziehung der Schutzstellungen bei 2 und mehr Bp. 
Molekiilen zu der Schutzstellung eines B-Molekiils wollen wir qj, 
Annahme machen, daB sich die Schutzstellungen mehrerer B-Mole- 
kiile aus der eines B-Molekiils durch Vereinigung der beiden Polyed, 
mit je einem zentralen B-Molekiil unter Austritt von 2 A-Molekiiley 
ableiten lassen. Wenn also 1 B-Molekil durch 4 dasselbe um- 
gebende A-Molekiile geschiitzt wird, so wiirden 2 B-Molekiile durc! 
6, 3 B-Molekiile durch 8 und r — B-Molekiile durch r(s — 1) — 2(r — 1) 
A-Molekiile geschiitzt werden, wo s wie friiher die Anzal der Mole- 
kiile in einem Elementarkomplex bedeutet. 

Die Wahrscheinlichkeit eines Komplexes mit rs —2(r—1) Mole- 
kiilen, von denen x B-Molekiile sind, ist 


rs — 2 ir = 1) 


und die Wahrscheinlichkeit, daB in einem Komplex von dieser Zah! 
von Komplexen die bezeichnete Schutzstellung vorkommt, ist 
ir(s— 1) —2(r—1)]! +! 


irs —Z ee 1)! 


Dementsprechend ist die Wahrscheinlichkeit, daB ein Komplex von 


r(s — 1)— 2(r—1) Molekiilen mit ~ B-Molekiilen in Schutzstellung in 
der Mischung vorkommt: 

2 pr(e-1)-2r-1) gr, 

fiir r= 1 geht diese Formel in die Formel (1) iiber. Es kénnen 


also mit Hilfe der Formel (2) die Wahrscheinlichkeiten der Schutz- 
stellungen fiir 1, 2...7 B-Molekiile berechnet werden. 

AuBer den Schutzwirkungen in den Komplexen selbst sind noch 
Schutzwirkungen der Komplexe durch schiitzende Umhiillung eines 
Komplexes durch andere Komplexe, die nur A-Molekiile oder 
| £-Molekiil in zentraler, geschiitzter Stellung enthalten, zu_beriick- 
sichtigen. 

Die Wahrscheinlichkeit dieser Umbhiillungen ist eine Summe 
von Wahrscheinlichkeiten, von denen jede ein Produkt der Anzahl 
der zu schiitzenden mit der Anzahl der schiitzenden Komplexe dar- 
stellt. Diese Anzahl ist soviel mal zu nehmen als der zu schiitzende 
Komplex B-Molekile an den Polyederecken enthilt. Dieses Produkt 
ist dann noch mit der Wahrscheinlichkeit, daB die schiitzenden und 
geschiitzten Komplexe zu einander in Schutzstellung treten, zu mul- 


tiplizieren. 
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Die Summe der Wakhrscheinlichkeiten der schiitzenden Kom- 
nlexe, welche entweder nur A-Molekiile oder ein B-Molekil in zen- 
traler, geschiitzter Stellung enthalten, ist: p* + p*-!.g. 

Die zu schitzenden Komplexe sind nach der Zabl der an den 


Polvederecken betindlichen B-Molekiile zu unterscheiden: 


1) Komplexe mit einem B-Molekiil an einer Polyederecke kiénnen 
entweder 1 oder 2 4-Molekiile enthalten, 

2) Komplexe mit 2 B-Molekiilen an 2 Polyederecken kénnen 2 
der 3 B-Molekiile enthalten usw. 


Die Wahrscheinlichkeit der Aneinanderlagerung der schiitzen- 
den und geschiitzten Komplexe erhilt man durch Multiplikation 
ihrer beiden Wahrscheinlichkeiten. 

Der Schutz der B-Molekiile an den Polyederecken wird nur 
dann eintreten, wenn der schiitzende Komplex an den zu schiitzen- 
den sich in geeigneter Weise anlegt. Nimmt man an, dab der Schutz 
nur dann eintritt, wenn der schiitzende Komplex sich an die mit 
dem B-Molekiil besetzte Polyederecke anlagert, so wiirde die 
Wahrscheinlichkeit des Schutzes durch Multiplikation der Wahr- 


= ’ ; | 
scheinlichkeit der Anlagerung mit den Quotienten respektive 


%) 


usw. erhalten werden. Man erhilt also als Wahrschein- 


(s—1)(s—2) 


lichkeit des Schutzes der zu schiitzenden Komplexe mit einem B- 
Molekiil an den Polyederecken: 


I 1 9-7 


3) ee (p° + p*).¢q) [(s— 1) y~*.¢ +-(s— 1) p Fig t 


fiir die der zu schiitzenden Komplexe mit zwei 4-Molekiilen an den 
Polyederecken: 


2 : ail (s — | ) (s — 2) , e 
(4 ——_(p* + p*—1,q)?}. -——p s*.g* 
(s—1)(s—? 2 
\ J \ 
e! baa ee 
pi th NO rR ogg 
\ (gs—3)! 3! v i 


Die Wahrscheinlichkeiten des Schutzes der zu schiitzenden Kom- 
plexe mit 3 und mehr B-Molekiilen an den Polyederecken wiirden 
nur fir Mischangen, bei denen p sich dem Werte 1 niihert, zu_be- 
riicksichtigen sein. 

Man darf also sagen, dab die Schutzstellungen in zwei Arten 
zu teilen sind, die der ersten Klasse sind durch Stellungen der 
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Molekiile in den Komplexen selbst, die der zweiten Klasse werde 
durch die Lagerung der geschiitzten Komplexe an einen andere, 
Komplexen mit ungeschiitzten Molekiilen, bedingt. 

Die Summe der Wahrscheinlichkeiten, 2w, der Schutzstellunge,y, 
beider Klassen gibt den Bruchteil der Molekiile des léslichen Stoffes 2. 
bezogen auf die Gesamtheit der Molekiile der Mischung, an, der 
durch die Molekiile des unléslichen Stoffes vor der Wirkung des 
Lésungsmittels geschiitzt wird. 


eS w= ps .q ; p-stt.q? + ps i des 
+ Glied 3) + Glied 4)... [° 


Kiir die Mischungen, bei denen die Zahl der Molekiile des unlés- 
lichen Stoffes A kleiner als die des léslichen Stoffes B, fir die 
also p < 0.5, kommt von allen Gliedern dieser Summe nur das erste 
Glied in Betracht. 


Kieselsaure-Anhydrid und Borsaure-Anhydrid. 


Schmilzt man amorphes Kieselséure-Anhydrid mit Borsiure- 
Anhydrid im Kohlerohr zusammen, so erhalt man glasige, durch 
etwas Kohle und Bor oder ein Borkarbid schwarz gefairbte Massen, 
die beim UbergieBen mit Wasser um so schneller zerfallen, je mehr 
b,O,-Anhydrid sie enthalten und je hoéher die Temperatur ist, 
bei der man das Wasser aut die glasigen Massen wirken laBt. Kocht 
man die Schmelzen von SiOQ,- und B,O,-Anhydrid langere Zeit mit 
Wasser, so erhiilt man Riickstiinde, die in lufttrocknem Zustand 
recht wasserhaltig sind und nicht unerhebliche Mengen von B,O, 
enuthalten. AuBerdem geht Kieselsiure in Lésung und zwar in um 
so gréBerer Menge, je B,O,-reicher das Glas ist. 

Zur Entscheidung der Frage, ob der Borsiuregehalt dieser 
Riickstiinde bei lingerem Kochen konstant wird, wurden folgende 
Versuche ausgetiihrt. Die beiden von Kahlbaum bezogenen An- 
hydride SiO, und B,O, wurden, da sie noch etwas Wasser ent- 
hielten, stark erhitzt und vor dem Abwiagen wieder gepulvert. Die 
Mischungen von SiO, und B,O, wurden in molaren Verhiltnissen 
hergestellt, in der Weise, daB aut 1 B,O,-Anhydrid 0.25; 0.5; 1; 
2 und 4 Mol. SiO, kamen. Nach guter Mengung wurden die Mi- 
schungen im Kohlerohr auf ca. 1800° erhitzt. Bei den B,O,-reichen 
Mischungen entwickelten sich in der ziemlich ziahfliissigen Schmelze, 


die durch Rihren mit einem Kohlestab méglichst gut gemischt 
wurde, Blasen, die CO, B,O, und Spuren von H,O enthielten. Die 
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CO-Entwickelung war bei den B,O,-reichsten Schmelzen wihrend 
ihrer Erhitzung auf ca. 1800° so lebhaft, daB sich eine Flamme 
von ca. 83cm Lange iiber dem Rohr bildete: mit abnehmendem 
Gehalt an B,O, nahm die Héhe der CO-Flamme ab und betrug bei 
den SiQ,-reichsten Schmelzen bei der hiéchsten Temperatur nur 
ca..0.6 em. Weil durch die Bildung von CO die Massen sich auf- 
blahten und auch bei starkem Riihren nicht schnell genug zu- 
sammenfielen, war die Erhitzung auf noch héhere Temperaturen 
nicht auszufiihren. Die so gewonnenen Schmelzen waren, ihrem 
Bruch nach zu urteilen, durch und durch glasig. 

Von den erhaltenen (liisern wurden je 4 g eine bestimmte Zeit 
lang, die in der folgenden Tabelle (Tabelle 1) angegeben ist, mit 
ca. 200 com H,O gekocht. Daraut wurde der Riickstand von der 
Lésung getrennt, ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Der 
erhaltene Riickstand war hellgrau gefiirbt. Diese Firbung wurde 
wahrscheinlich nur durch Kohlepartikel und nicht durch Bor oder 
Borkarbid verursacht. Der lufttrockene Riickstand wurde zur Wasser- 
bestimmung stark gegliiht. Hierbei verbrannte die Koble und die 
Graufiirbung des Riickstandes verschwand. Darauf wurde dieser 
Riickstand mit einem Gemenge von gleichen Teilen Na,CO, und 
K,CO, aufgeschlossen und mit Wasser aufgenommen. Zur SiQ,- 
Bestimmung wurde die Lésung mit HCl zur Trockne gedampft, nach 
dem Eindampfen auf 100° erhitzt und wieder mit Wasser aufge- 
nommen. Die ausgeschiedene Kieselsiure wurde abfiltriert, stark 
gegliiht und gewogen. Die Differenz des gegliihten wasserfreien 
Riickstandes und der gefundenen Menge SiO, gibt die Menge des 


in dem Riickstand vorhandenen wasserfreien B,O, an. 


Tabelle 1, 





Zusammensetzung des Zeit des H,O-Gehalt SiO,-Gehalt B,0O,-Gehalt 
Glases Kochens  d. Riickstand. d. Riickstand. d. Riickstand. 
in Mol. in Stunden in °, in */, in 


0.97 SiO; 2.00 BO, 2 — 88.6 1.4 
” 2 31.5 87.2 12.8 
1.0 510,; 1.0 B,O, I 85.6 96.21 79 
‘9 l 34.3 97.06 2.94 
- 2 34.9 97.08 2.92 
1.81 SiO,; 1.00 B,O, 2 21.2 93.36 6.64 
2 21.3 95.59 4.41 
z 22. 96.16 
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Aus der ‘Tabelle ist zu ersehen, dab sich in dem Glase mit 1 Mol. 
S10, auf 1 Mol. B,O, die Zusammensetzung des beim Auskochen 
erhaltenen Riickstandes nach zweistiindigem Kochen nur auBerordent- 
lich wenig iindert. Bei dem Glas mit 1.8 SiO, auf 1 B,O, wird 
eine von der Zeit des Kochens unabhangige Zusammensetzung des 
Riickstandes nach ca, sechsstiindigem Kochen erreicht. Bei dem 
Glase, das auf 1 SiO, ca. 2 B,O, enthielt, war die Menge des analy- 
sierten Riickstandes nur ca. 0.1 g; der Fehler in der Si0,-Bestim- 
mung war hier gréBer als in der vorhergehenden; infolgedessen ist 
woh! der Umstand, daB nach dem zweiten zweistiindigen Kochen 
etwas weniger SiO, im Riickstand gefunden wurde als im ersten, 
auf einen Analysenfehler zuriickzufiihren. 

Um der Homogenitit der B,O -Si0,-Glaser sicher zu sein, wurde 
In einer zweiten Versuchsreihe das wie bei den ersten Versuchen 
erhaltene Glas grob gepulvert und unter starkem Umriihren noch- 


mals umgeschmolzen. 


Tabelle 2. 





H,O-Gehaltd. 


Zusammensetzung Zeit des Rein SiO,-Gehalt bB,O,-Gehalt 
des Glases Kochens lufttrocknen d. Riickstand. d. Riickstand. 
_ «6 Riickstandes eae “ane 
in Mol. in Stunden nt in °/5 in °, 
Lsi0,; 4 BO, s 46.8 59.02 40.98 
1.05 S510,; 2 B,O, 4 19.6 89.51 10.49 
4 ES $9.58 10.42 
1.01 SiO,: 1 BJO 8 — 96.10 3.90 
1.99 SiO,; 1 B,O, . 21.6 96.07 3.93 
1.13 5i0,; 1 BLO s 1.6 77.43 22.57 


Vergleicht man den B,O,-Gehalt der Riickstande in Tab. 1 und 
‘Tab. 2, so darf man wohl annehmen, daB schon nach dem ersten 
Zusammenschmelzen von b,O, und SiO, die erhaltenen Glaser so- 
weit homogen waren, dab eine dem ersten Zusammenschmelzen 
tolgende Zerkleinerung und Schmelzung die Homogenitiat der Gliser 
nicht mehr inderte. 

In der Tab. 3 sind fiir alle hergestellten Glaser ihre mole- 
kularen Zusammensetzungen entsprechend dem Befunde ihrer Ana- 
lyse und fiir ihre nach hinreichend langem Kochen mit Wasser 
hinterbliebenen Riickstinde der Gehalt an B,O, in Gewichtsprozenten 
angegeben. Der Gehalt von 41°/, B,O, im Glase mit 4 B,O, und 
1 SiOQ,-Mol. ist unsicher, weil die Menge dieses Riickstandes nur 80 mg 





hetrug. 





Aus einem Glase, welches gleiche Mengen von Si0,- und B,O,- 
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Molekiilen enthalt, bildet sich beim Behandeln mit Wasser ein Riick- 
stand, der im wasserfreien Zustande im Mittel aus 3 Analysen 


gj 


3.27 + 0.42 Gewichtsprozente B,O, enthilt. 


Tabelle 3. 





Zusammensetzung des Glases bh,O.-Gehalt des wasser- ttal 
| 2s Mittelwerte 


in Mol freien Riickstandes in ‘ 
4 B,O,; 1 SiO, 41 
2 B,O,; 0.97 SiO, 12.8 11.6 
2 B,O,; 1.05 SiO, 10.42 
i B,O,; 1 SiO, 3.0 
1 B,O,; 1.0 SiO, 2.92 3.27 
1 B,O,; 1.01 SiO, 3.90 | 
1 B,Og; 1.81 SiO, 3.84 oon 
1 B,O,; 1.99 SiO, 393 ie 
1 b,Q,: 4.13 SiO, 22.57 


Auch ein Glas mit 8 SiO, auf 1 B,O, zerfillt unter Wasser 
langsam in grobe Stiicke, doch haben dieselben nach Ablauf eines 
Jahres noch eine erhebliche KoérnergréBe, bis zu eimgen Kubik- 
millimeter. 

Aus den in der beschriebenen Weise hergestellten Glisern von 
S10, und B,O,-Anhydrid kann die Borsiure noch in anderer Weise 
entfernt werden. P. Jannascu! empfiehlt zur Entfernung des B,O,, 
eine Mischung von Boraten und Silikaten mit einer Lésung von 
Salzsiure in Methylalkohol zu kochen. 

Zur Herstellung dieser Lésung wurde nach Jannascu Methy!- 
alkohol mit Salzsiure gesattigt, die Lésung iiberdestilliert und der 
zwischen 66 und 80° tibergehende Teil aufgefangen. Kocht man mit 
dieser Lésung von Salzsiure in Methylalkohol die grob gepulverten 
Glaser am RiicktluBkiihler, so setzt sich an den offenen Enden des 
RiickfluBkiihlers das durch Zersetzung mit Wasserdampf aus dem 
Borsiure-Methylither stammende Borsiurehydrat ab. Die Behand- 
lung der Glaser mit dem salzsauren Methylalkohol wurde so lange 
fortgesetzt, bis sich am offenen Ende des Kiihlers kein Borsiure- 
hydrat mehr ausschied. Die Zeit, wihrend der die Gliser zur 
Kntfernung der Borsaiure gekocht wurden, ist in der ‘Tabelle 4 an- 
gegeben. 

Wenn sich keine Borsiiure mehr vertiiichtigte, wurde der von 
Bor und Borkarbid sowie Kohlepartikeln dunkel gefirbte Riickstand 


1 Z. anorg. Chem. 12 (1896), 208. 
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durch Einblasen von trockner Luft bei 100° getrocknet, darauf ge- 
wogen und im Pt-Schiffchen im Sauerstoffistrom gegliiht. Nach dem 
Glihen wurde der Riickstand mit Wasser ausgekocht und das B,O.- 
Anhydrid im Rickstande durch eine Kieselsiurebestimmung des 
Riickstandes indirekt, wie triiher, bestimmt. 


Tabelle 4. 





Zusammensetzung 4eitder Behand- Gehalt des Kiick- Gehalt d.trocknen 
des Glases lung mit HCl-  standes an Wasser Riickstandes 

Methylalkohol und Alkohol an B,O, 

in Mol in ‘Tagen in °, in °). 

t+ b,O,; 1 SiO, 28 0.99 15.30 

2 BO, ; 1 SiO, 26 1.23 5.00 

| B,O,; 1 SiO, 24 3.11 4.31 

1 BLO 2810, 25 6.59 11.42 


Die Mengen von SiQ,, die sich bei der Behandlung der Glaser 
mit kochendem Wasser lésen, sind fiir die Mischung 1 B,Q, auf 
| S10,, und die SiQ,-reicheren Mischungen sehr gering. Aus der 
Mischung mit 2 B,O, auf 1 SiO, gehen schon 16°/, SiO, und aus 
der Mischung mit 4 B,O, auf 1 SiO, 25°/, des SiO, in Lésung. 
Wahrscheinlich lésen sich die von einer groBeren Anzahl b,O,- 
Molekiilen umgebenen SiQ,-Molekiile. Durch die Lésung von SiO, 
wird der B,O,-Gehalt der Riickstiinde gréBer, als wenn die ganze 
Menge des SiO, bei der Extraktion mit Wasser unléslich zuriick- 
bliebe. Um den B,O,-Gehalt der Riickstinde aus den B,O,-reicheren 
Glisern nach Wirkung von Wasser mit dem nach der Wirkung 
von HCl + Methylalkohol vergleichen zu kénnen, sind unter ,,korri- 
giert’ Tab. 5 die B,O,-Gehalte der Riickstande, welche gefunden 
werden wiirden, falls das SiO, nicht teilweise in Lésung gehen 
wiirde, angegeben. 

Die B,O,-Gehalte der Riickstiinde desselben Glases nach der 
Wirkung von Wasser und HCl + Methylalkohol stimmen nicht gut 
liberein. AuBerdem sind die Riickstinde nach der Wirkung von 
Wasser viel wasserreicher als die nach der Wirkung von HCl + Methy!- 
alkohol. 


Rechnet man den Gehalt der trocknen Riickstande an b,O,, 


der in den Tabellen 3 und 4 in Gewichtsprozenten a angegeben ist, 


, A . 
auf den Molenbruch ~ um, indem man 1.005 durch 
M +- A L0U0—a 


die Gesamtzahl der Mol in der Mischung dividiert, so erhalt man 
die Molekiilzahlen B,O, der Tab. 5. 
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Tabelle 5. 





V , 
’ , . Zi | jy ; (), oh o} . ’ , " air ‘ ci " ‘7OLre 
Zusammensetzung M+wN wht der B,Os-Molekiile im Riickstande bezogen 
des = auf die Gesamtmenge der Molekiile in der Mischung 
in Mol nach Wirkung von 
Wasser korrigiert HCi+Methylalkohol  berechnet 
4 B,O,; 1 SiO, 0.146 0.110 0.0364 0.0008 
2 B,O,; 1 SiO, 0.0440 0.0370 0.0176 0.0028 
l B,f De l SiO, O.OLT0O () (225 () OLT6 
1 B,O,; 2 SiO, 0.0137 0.0480 0.0573 
1 B,O,; 4810, 0.0586 ie 0.0999 


Die Moienbriiche des B,O, in den Riickstiinden nach Wirkung 
von HCl + Methylalkohol sind wahrscheinlich etwas zu groB, weil 
bei der Herstellung der Gliser im Kohlenrohr sich Bor und Bor- 
karbid gebildet hatte und nach dem Gliihen im Sauerstoff und 
Auswaschen des B,O, ein Teil desselben im Riickstande geblieben 
sein kann. 


Vergleich der in den Rickstanden gefundenen Molenbriiche r r \ 


B,0, mit den berechneten Molenbriichen des in den Glasern 
geschitzten B,0.. 


Der Riickstand des Glases mit 1 B,O,, 1 SiO, enthalt nach 
Extraktion mit HCl + Methylalkohol 0.0225 Mol B,O,. Diese 
Zahl hegt am niichsten demjenigen Werte von p*~'‘.qg, fiir den s=6 
ist, p*-'.¢g =(+t)* = s; = O.O1L56. 

Dementsprechend darf man annehmen, dab, wenn ein Molekiil 
B,O, von 5 Molekiilen SiO, umhiillt wird, es vor der Wirkung des 
Lésungsmittels geschiitzt wird. 

Um diese Annahme niiher zu priifen, sind in der Tab. 6 fir 


die Glaser verschiedener Zusammensetzung fiir s = 6 die Werte der 


Tabelle 6. 





gs = 6. 
p v <=t 97 oe 89-7. n8 Glied 3 (rlied 4 s,, 
SiO, BLO, , i ?P ‘ P 4 p*4q 4p" q < 
} : 0.0003 0.00026 
‘ 0.000% Q.00074 
; ; 0.0027 0.0001 0.0028 
; u 0.0156 0.0010 0.0010 0 0176 
: , 0.0439 0.0043 0.0004 0.0087 0.0573 
: } 0.0593 0.0063 0.0007 0.0187 0.0681 
: : 0.0655 0.0067 0.0007 0.0268 0.00002 0.0999 
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Gheder von Gleichung (5), der Wahrscheinlichkeiten der Schutz- 
stellungen der 5, 0.-Molekiile berechnet. 

Die herechnete Kurve, die durch die Kreise der Fig, l geht 
weicht bei den B,O,-reicheren Gliisern von den gefundenen Werten, 
den mit liegenden Kreuzen fiir die Riickstiinde nach der Wirkung 
von kochendem Wasser und den mit stehenden Kreuzen fiir die 
Riickstiinde nach der Wirkung von HCl + Methylalkohol, sehr stark 


ab. Die beiden Kurven der gefundenen Werte haben ausgesprochene 


i 
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Mig. 1. 


Minima, wihrend die berechnete Kurve mit wachsendem SiO0,-Gehalt 
des Glases vom Werte 0 zuerst langsam, dann aber beschleunigt 
ansteigt. 

as Verhalten der Glaser gegeniiber Wasser entspricht aber 
auch nicht der der Rechnung zugrunde liegenden unverianderten 
Molekilverteilung bei der Kxtraktion der B,O,-Molekile. Denn die 
Molekiile des unléshehen Stofies, des SiQ,, hydratisieren sich sehr 
stark. Hierbei wird aller Wahrscheinlichkeit nach eine Umgruppie- 
rung der Molekiile stattfinden. In den B,O,-reicheren Glasern wird 
diese Umgruppierung von einer Adsorption von B,O,.3H,O durch 
die hydratische Kieselsiure begleitet, wodurch die bei Nichteintreten 
dieser Reaktion zu erwartenden Werte vollstandig verdeckt werden, 
Bei den SiOQ,-reicheren Glisern scheint die Hyuratisierung die ur- 





springliche Molekilverteilung weniger zu stoéren. 
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Bei der Wirkung von HCl + Methylalkohol auf die Glaser kann 
die Hydratation oder Bindung von Methylalkohol, welche hier in 
beschrankterem MaBe eintritt, nur eine sekundire Reaktion sein, 
indem die Riickstandspartikel Wasser und Methylalkohol nach ihrer 
Bildung absorbieren, wobei die Riickstandskomplexe selbst sich in 
ihrer sonstigen Zusammensetzung nicht zu veriindern brauchen. 

Aber auch hier ist der B,O,-Gehalt der Riickstiinde aus B,O,- 
reicheren Glisern sehr viel gréber als der berechnete Gehalt der 
Riickstinde. Mit wachsendem B,O,-Gehalt des Glases nimmt die 
TeilchengréBe der Riickstiinde sehr stark ab, es kénnen daher die- 
selben um so mehr B,O,.3H,O absorbieren, je B,O,-reicher das Glas 
ist, aus dem sie sich bildeten. 

Nimmt man an, daB durch Adsorption der B,O,-Gehalt im 
Riickstande der Glaser mit g = + und 2?.B,O, erheblich zu groB ge- 
worden ist, so darf man auf Grund der Differenzen zwischen den 
gefundenen und den berechneten B,O,-Gehalten der Riickstinde aus 
diesen beiden Glisern die adsorbierten B,O,-Mengen fiir die B,O,- 
irmeren Glaser extrapolieren. Man findet, wie aus Fig. | ersicht- 
lich, daB die adsorbierten Mengen fiir die Gliser mit g < } B,O, 
verschwindend klein sein miissen. 

Hierauf griindend darf man die Ubereinstimmung der gefundenen 


; 
~ 


B,O,-Gehalte der Riicksténde aus den Glaisern mit g=14 und q=?2 
als eine Bestitigung der dargelegten Theorie betrachten. 

. Aus der Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen 
B,O,-Gehalte der Riickstiinde darf man schlieBen, daB die mittleren 
Molekulargewichte von SiQ, und B,O, in ihren isotropen Mischungen 
im Verhiltnis der durch die beiden Formeln gegebenen Molekular- 
gewichte stehen. 


Die Analyse der Riickstiinde von Gliisern kann nach Erledigung 
des Falls, in dem die beiden Komponenten keine Verbindung ein- 
gehen, zur Feststellung von Verbindungen in Glisern benutzt 
werden. 

Bilden die beiden Komponenten A und B, von denen A unlés- 
lich ist, eine unlésliche Verbindung 4A) 2B, so wird die Zusammen- 
setzung des Riickstandes der Gliser zwischen B und A,B, gleich 
sein der Zusammensetzung der Verbindung plus der umhiillten 
Menge B, falls die Dissoziation von A) Bin mA + nB zu vernach- 
lissigen ist, und die Menge des Riickstandes wird fast proportional 
der A-Konzentration im Glase zunehmen. 
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Binare Mischkristalle. 


Kin zwei Molekiilarten enthaltender Mischkristall kénnte nac! 
zwei grundverschiedenen Regeln aus seinen beiden Molekiilarten auf. 
gebaut sein. Erstens kénnte derselbe aus den A- und B-Molekiile) 
nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung in der Weise zu- 
sammengesetzt sein, daB die A- und B-Molekiile vollkommen ul- 
geordnet im Raumgitter verteilt sind. Zweitens kénnten die 4- und 
B-Molekiile gleichméBig im Raumgitter verteilt sein. Zwischen 
beiden Méglichkeiten wirde folgender Versuch zu entscheiden haben. 
LiBt man auf die Mischkristalle verschiedener Zusammensetzung ein 
Losungsmittel wirken, welches nur die Molekiile des Stoffes A list. 
die des Stoffes B aber nicht aufzulésen vermag, so miiBte, wenn die 
A- und B-Molekiile sich in vollkommener Unordnung befinden, der 
Riickstand die Molekiile des léslichen Stoffes A in der Menge ent- 
halten, in welcher sie sich auf Grund der Wabhrscheinlichkeitsrech- 
nung berechnen. Die Wahrscheinlichkeit der geschiitzten A-Mole- 
kiile im Mischkristall wiirde also nach der Gleichung (4) wie die der 
geschiitzten Molekiile einer isotropen festen Mischung zu berechnen 
sein. Wenn aber die Verteilung der A- und 4-Molekiile in den 
Mischkristallen eine regelmibige ist, so wiirden Mischkristalle, welche 
gleiche Mengen von B- und A-Molekiilen enthalten, Riickstinde hinter- 
lassen, welche ungleich reicher am léslichen Stoff A sind als die 
Riickstiinde aus Mischungen mit regelloser Verteilung der A- und B- 
Molekiile, und die Menge des léslichen Stoffes, der im Riickstande 
verbleibt, wiirde bei gleichmaéBiger Molekularverteilung in ganz 
anderer Weise von der Zusammensetzung des Mischkristalls abhingen, 
als wenn die Molekularverteilung eine regellose wire. 

Die Frage nach der Verteilung der A- und B-Molekiile in Misch- 
kristallen ist also der experimentellen Entscheidung zuginglich, aber 
auch theoretisch l&Bt sich die Zulissigkeit der beiden Annahmen 
beurteilen. Wiiren die Volumen der anisotropen Molekiile der beiden 
Stofie A und B einander genau gleich und wiren auch die Attrak- 
tionskrafte in kristallographisch gleichwertigen Richtungen der A- 
und 3B-Kristalle einander gleich, dann wire kein Grund vorhanden, 
warum die Verteilung der A- und B-Molekiile in dem gemeinsamen 
Raumgitter nicht eine regellose entsprechend den Forderungen der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung sein sollte. Es wiirde dann die Ver- 
teilung der Molekiile in Mischungen gleicher Molekiilzahl bei den 


Mischkristallen und ihren Schmelzen dieselbe sein. 
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Wenn aber die Gleichheit der Attraktionskriifte der A- zu 
A-Molekiilen, der B- zu B- und der 4- zu B-Molekiilen in ent- 


sprechenden kristallographischen Richtungen bei beiden Stoffen A 
und B nicht besteht, die das Raumgitter zusammenhaltenden Kriifte 
in gleichwertigen Richtungen also verschieden sind, so wiirde eine 
Hiiufung der Molekiile einer Art in gewissen Gebieten des Raum- 
gitters eine EKrhéhung oder Erniedrigung der Kriifte in diesem Ge- 
biet bedeuten, und es miiBte die Tendenz zum Ausgleich dieser Un- 
cleichmaBigkeit bestehen. Die stabilste Anordnung zweier Molekiil- 
arten in einem Raumgitter wird also die gleichmi&Bige sein. 

Bei der Kristallisation von Mischkristallen tritt bekanntlich sehr 
hiutig die Bildung von Schichtkristallen ein. Dieselbe ist, wie 
B. RoozEBoom? gezeigt hat, bedingt durch die Konzentrationsdifferenz 
zwischen dem Mischkristall und der isotropen Phase, aus der seine 
Bildung erfolgt. Abgesehen von dieser Inhomogenitit des ent- 
gstandenen Mischkristalls, wird derselbe aber noch eine atomistische 
Inhomogenitat aufweisen, welche dadurch entsteht, daB die beiden 
Molekiilarten, die in der Schmelze entsprechend dem wahrschein- 
lichsten Zustande vollkommen ungleichmiébig verteilt sind, sich bei 
ihrer EKinordnung ins Raumgitter nicht hinreichend gleichmibig ver- 
teilen. Damit sich die Inhomogenitiit der Schichtkristalle und die 
atomistische Inhomogenitit der Mischkristalle ausgleichen kénnen, 
ist eine gewisse Beweglichkeit der Molekiile im Raumgitter erforder- 
lich, die bei Temperaturen in der Nahe des Schmelzintervalls des 
Mischkristalls immer so grob wird, dab sich die Homogenisierung 
des Mischkristalls relativ schnell vollzieht. Bei der Bildung von 
Mischkristallen aus Lésungen ist aber die Temperatur hiutig so 
weit vom Schmelzintervall des Mischkristalls entfernt, daB jene In- 
homogenitaten sich dauernd erhalten. Dadurch entstehen Spannungen 
im Mischkristall, deren Folge eine anomale Doppelbrechung? durch 
eine isomorphe Beimischung ist. 

Ks scheint, daB die atomistische Inhomogenitiit zu ihrem Ver- 
schwinden laingere Zeit erfordert als die zonale Inhomogenitiit. Jeden- 
falls sind in Mischkristalien von Silber und Gold Anderungen ihrer 
Lésungsgeschwindigkeiten noch deutlich nachweisbar, nachdem mikro- 
skopische Unterschiede im Verhalten der inneren und ifuBeren 
Schichten im Mischkristall gegeniiber Atzmitteln liingst  ver- 
schwunden sind. 


' Zischr. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
* R. Bravns, Die optischen Anomalien der Kristalle, Leipzig 1891. 
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Aus den Kupfer-Gold-Schmelzen_ kristallisieren viel leichte: 
Schichtkristalle als aus den Silber-Gold-Schmelzen, und diese Kupfer- 
(;old-Mischkristalle sind auch schwerer zu homogenisieren. 

Uber die GleichmiBigkeit der Verteilung beider Molekiilarte, 
im Raumgitter ist folgendes zu bemerken. Wenn das Klementar- 
element des Raumgitters 8 mit je einem Molekiil zu_besetzend: 
Punkte besitzt, so kann bei den Verhiltnissen der A- und B-Mole- 

| M sas ; . = 
kiilmengen: —— = 01,2, 3,4, 5,8, 2 und $ die Verteilung der 
M+ 

A- und B-Molekiile im Raumgitter eine besonders regelmiéBige sein, 
da bei diesen, aber eben nur bei diesen Mischungsverhiltnissen, in 
jedem Elementarelement das Mischungsverhiltnis dasselbe ist. Bei 
einem Mischungsverhiltnis, welches zwischen jenen Mischungsverhilt- 
nissen liegt, unterscheiden sich die Elementarelemente in ihrem 
molekularen Aufbau voneinander, die Gesamtbesetzung des Raum- 
gitters kann aber noch eine regelmiBige sein. Denn jedes Mischungs- 
verhiltnis, welches das Mittel je zweier Mischungsverhiltnisse ist, 
kann durch Aufbau des Raumgitters aus zwei in verschiedener Weise 
besetzten Elementarelementen hergestellt werden, wobei die Klemen- 
tarelemente wieder gleichmiBig verteilt werden kénnen. Diese Ope- 
ration kann man sich weiter fortgesetzt denken. Man kann also 
die Molekiile aller Mischungsverhiltnisse gleichmaiBig im Raumgitter 
verteilen. 

Den Kriften, welche auf eine gleichm&Bige Molekularverteilung 
im Raumgitter wirken, arbeitet die Molekularbewegung entgegen. 
Diese strebt die ungleichmibige Molekularverteilung isotroper Phasen 
herzustellen. Das Resultat dieses Kompromisses ist eine Raumgitter- 
besetzung, die in der Hauptsache eine regelmiéBige ist, in der aber 
bestiindig Unregelmibigkeiten entstehen und vergehen. Je gréBer 
die Energie der Molekularbewegung und je kleiner die Krifte der 
gleichmibigen Verteilung sind, um so gréBer wird die Abweichung 
von der gleichmibigen Verteilung sein. 

Ks wird sich bei jeder T’emperatur offenbar ein stationarer 
Zustand ausbilden, der dahin definiert werden kann, dab die Zah! 
der Molekiile, welche die Stellungen gleichmaéBiger Verteilung 
verlassen, gleich ist der Zahl, welche durch die inneren Krifte in 





diese Stellungen zuriickgetrieben werden. 
Uber die GréBe dieser Abweichung kann man auf folgendem 
Wege etwas erfahren. Wenn man aus gewissen Erscheinungen 


die wirkliche Verteilung der Molekiile im Raumgitter abgeleitet 
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hat und dieselbe mit der gleichmiaBigen Verteilung vergleicht, so 
wirde dieser Vergleich uns eine Vorstellung von dem Betrag der 
Abweichung von der gleichmaBigen Molekularverteilung geben. 
Man wird sehen, daB die Abweichung von der gleichmiBigen Ver- 
teilung eine tiberraschend kleine ist, daB also die gleichmiBige 
Verteilung der Molekiile im Raumgitter eines Mischkristalles wirk- 
lich nahezu besteht. 

Um uns von der Menge der léslichen A-Komponente eines 
Mischkristalles, die bei der Wirkung eines Lésungsmittels in Lésung 
geht, eine Vorstellung zu machen, nehmen wir an: 1. eine voll- 
kommen gleichmaBige Verteilung der A- und B-Molekiile im 
Raumgitter, dessen Elemente je 8 Molekiile enthalten; 2. daB bei 
Entfernung der A-Molekiile durch ein geeignetes Lésungsmittel 
das Raumgitter bestehen bleibt, daB also die B-Molekiile ihre 
Stellungen nicht verlassen. 

Zwei Mischkristalle verdienen unsere Beachtung in besonderem 
MaBe. Dieselben haben die Mischungsverhiltnisse - y = 05 
M 5 
M+N 5+8 

Im ersten Mischkristall besetzen die A- und B-Molekiile ab- 
wechselnd die Punkte des Raumgitters in den drei Hauptrichtungen 
desselben. In Fig. 2 sind die A-Molekiile durch Kreuze, die /- 
Molekiile durch Kreise bezeichnet. Die abwechselnde Aufeinander- 
folge der A- und B-Molekiile besteht in den drei Hauptrichtungen 


‘M= N) und = 0.625. 


und in den Diagonalen durch die Ecken der Raumgitterelemente, 
nicht aber in den Richtungen der Seitendiagonalen der Raum- 
gitterelemente. Bei dieser Verteilung der A- und B-Molekiile 
schiitzen die B-Molekiile der Oberflichen des Mischkristalles die 
unter ihnen liegenden A-Molekiile vor der Wirkung des Lésungs- 
mittels, so daB nur die A-Molekiile der Obertliche der Wirkung 
des Lésungsmittels zuginglich sind. In den Richtungen der Seiten- 
diagonalen sind aber die A-Molekiile nicht von B-Molekiilen ge- 
deckt. Wir machen nun die dritte Annahme: dab das Lésungs- 
mittel die A-Molekiile der Oberflaiche schnell angreift, 
die anderen Molekiile der A-Reihen aber ungleich lang- 
samer lost. Wir nehmen also an, dab ein Silberatom von Sal- 
petersiure, wenn sie in den Hauptrichtungen des Raumgitters wirkt, 
mit maximwaler, wenn sie in den Richtungen der Seitendiagonalen 
des Raumgitterelementes wirkt, aber mit minimaler Geschwindig- 


r . ‘ 
Z. anorg. Chem. Bd. 90. 2 
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keit gelést wird. Diese Annahme ist notwendig, um die Resisten, 
der Legierung mit gleichen Molenbriichen der A- und B-Molekiije 
gegeniiber der Wirkung des Lésungsmittels zu deuten. 
Den Mischkristall mit dem Mischungsverhiltnis a =~ : 
M+ N o+3 
kann man sich aus dem Mischkristall mit dem Mischungsverhiltnis 
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N = M durch Ersatz von je einem B-Molekil durch ein A-Molekil 
in jedem’ Klementarelement entstanden denken. Damit die Ver- 
teilung beider Molekiilarten eine gleichmiBige bleibt, darf dieser 
Ersatz nicht willkiirlich vorgenommen werden, sondern mu8 in der 
Weise erfolgen, daB nur die A-Molekiile der den drei Hauptrich- 
tungen parallelen Punktreihen abwechselnd ersetzt werden. Man 
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erhilt dann das Raumgitter Fig. 3, in dem die Kreuze die A- und 
die Kreise die B-Molekiile vorstellen sollen. Auf den stiirker aus- 
cezogenen (seraden, welche als die Seiten von Raumgitterelementen 
mit je acht Elementarelementen zu betrachten sind, finden sich nur 
noch lésliche A-Molekile. Das Lésungsmittel kann infolgedessen 


a & * ry 



































Fig. 3. 


diese Reihen von A-Molekiilen schnell auflésen und wohl auch das 
zentrale A-Molekiil. 

Wihrend also bei gleichmiBiger Verteilung der 4A- und B- 
Molekiile aus dem Mischkristall mit 7, —_ = 0.5 schnell nur sehr 
geringe Meugen von A-Molekiilen, nimlich die aus der Obertlichen- 
schicht, gelést werden kénnen, werden aus dem Mischkristall mit 


21° 
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M 
M +- . 
léste dividiert durch die urspriinglich vorhandene A-Menge, wird 
also vom Werte 1 bei 0.625 auf einen verschwindenden Betrag bei 
0.5 abnehmen. 


y= 0.625 alle A-Molekiile gelést. Der Quotient a: die ge. 


Die bei der Extraktion mit Salpetersaure verbleibenden Riickstande 
der Gold-Silber und Gold-Kupferlegierungen. 


Ks ist bekannt, dab kochende Salpetersiure einer Gold-Silber- 
legierung mit etwa 25°), fast alles Silber entzieht. Dabei behalt 
das extrahierte Stiick seine urspriingliche Gestalt bei, allerdings 
wird die Festigkeit des Stiickes auBerordentlich herabgesetzt. 
Hierauf beruht die bekannte Quartprobe. Merkwiirdigerweise liegen 
liber die Zusammensetzung der Riicksténde, die beim Behandeln 
von Gold-Silberlegierungen hinterbleiben, in ihrer Abhangigkeit 
von der Zusammensetzung der Legierungen keine Bestimmungen 
vor. Da die Atomistik tiber die Zusammensetzung dieser Riick- 
stinde in Abhingigkeit von der urspriinglichen Zusammensetzung 
der Legierungen uns, wie wir gesehen haben, recht bestimmte 
Vorstellungen zu machen gestattet, so hatte eine diesbeziigliche 
Untersuchung ein besonderes Interesse. Untersucht wurden sowohl 
die Gold-Silber- als auch die Gold-Kupferlegierungen, welche sich, 
wie zu erwarten war, ganz analog verhalten sollten. 


Der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt, vormals R6Bler 
in Frankfurt am Main bin ich fiir die Uberlassung der betreffenden 
Legierungen und die Angabe ihres Goldgehaltes zu Dank ver- 
ptlichtet. 


Die Legierungen wurden in Form von_ kleinen Plattchen 
2 « 4 « 0.01 em), nachdem sie sorgfiltig gereinigt waren, mit 
Salpetersiure von 1.3 spez. Gewicht bestimmte Zeiten in meter- 
langen Glasréhren, die wie RiickfluBkiihler wirkten, gekocht. Daraut 
wurde mit Wasser ausgewaschen, im Vakuum iiber P,O, bei 18° 
getrocknet und durch die Anderung des Gewichtes die geliste 
Silber- bzw. Kupfermenge festgestellt. Die Plattchen wurden so- 
wohl im ,,harten‘* Zustande, wie sie aus der Walze kamen, als 
auch im ,,weichen** Zustande, nachdem sie laingere Zeit gegliiht 
waren, extrahiert. 


AuBerdem wurde von der Deutschen Gold- und Silber-Scheide- 
anstalt eine Versuchsreihe in der Art durchgefiihrt, daB die Legie- 
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rungen kirzere Zeit extrahiert und nach jeder Extraktion gegliiht 
wurden. 

Die Menge des gelésten Silbers hiingt ab von der Zeit der Kin- 
wirkung, von der Konzentration der wirkenden Salpetersiiure, von 
den Dimensionen und dem Zustande der Legierungen. 

Vergleicht man den Einflu8 der Extraktionsdauer auf die 
Menge des gelésten Silbers — die Siurekonzentration und die Tem- 
peratur der Kinwirkung darf man als unveriandert betrachten —, 
so sieht man, daB bei der zweiten Extraktion die in derselben Zeit 
geléste Silbermenge gréBer ist als die bei den auf sie folgenden 
Extraktionen. Die bei den dritten und den ihr folgenden 
Extraktionen gelésten Silbermengen sind angenihert proportional 
der Extraktionsdauer. Es gilt das fiir die Legierungen mit 

M 
M+ WN 
die Menge des nach der ersten Extraktion zuriickgebliebenen Silbers 
schon sehr klein, so da tiber die Anderungen dieses geringen Silber- 
gehaltes schwerer zu urteilen ist. 

Jedenfalls lehren diese Versuche, daB bei der Silberextraktion 
zwei Reaktionen: eine schneller verlaufende und eine viel langsamere, 
nebeneinander sich abspielen. Die Geschwindigkeit der schnell ver- 
laufenden Reaktion nimmt mit abnehmendem Silbergehalt in der 
Legierung ab, bei der langsam verlaufenden Reaktion dndert sich 
aber die Geschwindigkeit der Silberauflésung bei derselben Legie- 
rung nur wenig mit der noch vorhandenen Silbermenge. Im Dia- 

geliste Silbermenge 
urpriingliche Silbermenge 


= 0.5 bis 0.6 Silber, bei den silberreicheren Legierungen ist 


gramm, Fig. 4, ist der Quotient: = « in 


, : : , J 
Abhangigkeit von der Molekularkonzentration des Silbers : 


dargestellt. Bei vollstandig gleichmaBiger Verteilung der Silber- und 
Gold-Molekiile im Raumgitter sollte der Quotient @ bei Anderung 
der Molekularkonzentration sich auf der gebrochenen Linie abed 
findern, er andert sich aber bei 15.5stiindiger Extraktionsdauer auf 
der Kurve aehd, die sich der gebrochenen Linie abed ziemlich 
nahe anschmiegt. Bei VergréBerung der Extraktionsdauer riickt die 
a#-Kurve nach rechts und steilt sich dabei auf. (Kurven fiir die 
Extraktionsdauer 27.5 und 40.5 Stunden.) Mit wachsender Extrak- 
tionsdauer wird also den Legierungen infolge von langsam verlau- 
fenden Reaktionen immer mehr und mehr Silber entzogen. Es 
existiert aber eine «-Grenzkurve, die dadurch definiert ist, dab 
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den Legierungen das durch die schnell verlaufende Reaktion ent- 
ziehbare Silber gerade entzogen ist. (Siehe auch die Versuche der 
Tabelle 3.) Die Koordinaten dieser Kurve findet man angenihert, 
indem man von den Ordinaten der «-Kurve fiir 15.5stiindige Extrak- 
tion die Anderung der «-Werte fir eine weitere Extraktionsdauer 
von 15.5 Stunden abzieht. Die so erhaltenen Koordinaten ergeben 
die @-Grenzkurve: «yg. 


a 
———Yy— — 


Cc) 
‘Ty 


-0.6 


O44 


-0.0 





.8 0.7 0.6 05 0% 03 0.2 


M Aa 
M+N r 
Fig. 4. 





Auf die Lage der «-Grenzkurve ist der Zustand der Legierungen 
von EKinflu8. Durch Gliihen der Legierungen wird die «-Grenzkurve 
nach héheren Silberkonzentrationen hin verschoben, den Legierungen 
wird um so weniger Silber entzogen, je linger sie gegliiht wurden. 
Durch Gliihen werden also die Silber-Gold-Legierungen edler. Ver- 
gleicht man die w-Werte nach 9.5stiindiger Extraktion derselben 
Legierungen, wenn sie nicht gegliiht und wenn sie 41 Stunden lang 
gegliiht waren, so findet man: 


Gewichtsprozente ungegliiht 41 Stunden gegliiht 
Ag ct ar 
44.9 0.218 0.076 
39.9 0.041 0.015 
34.9 0.0010 0.00046 


Die Lésungsgeschwindigkeit des Silbers der ungegliihten ist also 
erheblich gréBer als die der gegliihten Legierungen. Beim Glihen 
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indert sich aber die Struktur; die Fluidalstruktur der ,harten“ ge- 
walzten Plaittchen verwandelt sich in die grob kristallinische der 
,weichen“ Plaittchen. Aber auch nachdem diese Verinderung statt- 
gefunden hat, ist der Unterschied noch deutlich wahrnehmbar, ob- 
wohl die geatzten Obertlichen der 41 und 111 Stunden gegliihten 
Plattchen im wesentlichen dasselbe Atzbild zeigen. Bei 28stiindiger 
Extraktion ergaben sich folgende «-Werte: 


Legierung mit 41 Stunden gegliiht 111 Stunden gegliiht 
4 (t 
34.9°/, Ag 0.0090 0.0069 


Bei der Deutung der Abnahme der Lésungsgeschwindigkeit 
infolge von Gliihen der Legierungen sind folgende Dinge zu_ beriick- 
sichtigen : 

1. Die Bildung von Schichtkristallen bei der Kristallisation 
der Legierungen. Dem Znstandsdiagramm der Silber-Gold-Legie- 
rungen entsprechend miissen die zuerst gebildeten Schichten der 
Silber-Gold-Mischkristalle goldreicher sein als die folgenden Schichten. 
Beim Walzen der Legierungen wiirden diese Schichten verschiedener 
Zusammensetzung sich regellos verteilen. Beim Gliihen der Legie- 
rungen wiirden sich die Unterschiede ausgleichen und die Legierung 
wiirde edler erscheinen. 

2. Der Ubergang der Fluidalstruktur der ,, 
grébere kristallinische Struktur der ,,weichen‘* Legierungen kann 
wegen Verschwindens von Gleitebenen und wegen Umorientierung 
der Kristallite die Lésungsgeschwindigkeit verkleinern. ' 

3. Beim Vorgang der Kristallisation verteilen sich die in der 
Schmelze ungleichmaBig verteilten Silber- und Gold-Molekiile még- 
lichst gleichma&Big im Raumgitter. Ks wire aber sehr wohl mdglich, 
daB je schneller die Kristallisation verlaiuft, um so mehr sich die 
Molekiilverteilung im Mischkristall von der stabilsten gleichmibigen 
Verteilung unterscheidet. Je gleichmifBiger die Verteilung der Ag- 
und Au-Molekiile wird, um so mehr sind die Ag-Molekiile durch 
die Au-Molekiile vor der Wirkung der Siure geschiitzt, und je linger 
die Legierungen einer héheren Temperatur, bei der die Diffusions- 
geschwindigkeit héhere Werte hat, ausgesetzt werden, um so edler 
kénnen sie werden. 


harten** in die 


Das hier mitgeteilte Beobachtungsmaterial reicht noch nicht hin, 
um die Wirkungen jener drei Ursachen auf die Lésungsgeschwindig- 


* Lehrbuch der Metallographie von G. Tammann S. 128—130. 
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keit des Silbers aus den Ag-Au-Legierungen zu trennen, doch scheint 
es sehr wahrscheinlich, daB auch die dritte Ursache die Lésungs- 
geschwindigkeit merklich beeinfluBt. 

Auffallend ist es, daB bei den goldreichsten Legierungen, so- 
wohl den Silber- als auch den Kupfer-Legierungen, die Menge des 
Gelésten nicht, wie zu erwarten wire, abnimmt. Eine geringe Lés- 
lichkeit des Goldes wiirde dahin wirken, daB Mengen, die von der 
Zusammensetzung der Legierung unabhingig sind, gelést werden. 


Tabelle 1. 


Gold-Silber-Legierungen in ,,hartem‘ Zustande. 





Zusainmensetzung S =L - . ae . be ° = S he 5 = 
der urspriinglichen = 2 6 aan x I Da bfHnme Bae 
eka - — ~~ ae S tn. = =e Cun = oS ont ome Ey O= 
—_ a oe 8 sas on SH DS.twos| Dm _ & 
Subergehalt SO 1 Bees (DL OER ~ oS Os 
r EES |28n| cece |Sheeoe| Fest 
in M aoa |-iM=| 58M, (Sesser - 
“G , =O a" rn * ° v= = bs oo 
Gew.-°/, M+ A = et -* ej) © "igh s § wes F 
- | 

59.96 0.7824 1.9143 9.5 0.7686 59.85 1.00 

54.93 0.6902 2.8296 9.5 1.0583 54.57 0.99 

15.5 1.0511 54.88 1.00 

50.00 0.6464 2 4014 9.5 1.2245 49.01 0.98 

15.5 1.2105 49.59 0.99 

44.92 0.5985 2.2906 9.5 2.0661 9.80 0.22 

15.5 1.5034 34.37 0.77 

89.88 0.5480 2.2441 9.5 2.2076 1.63 0.04 

15.5 2.0263 9.71 0.24 

27.5 1.8875 15.89 0.40 

40.5 1.7090 23.84 0.60 

34.94 0.4954 2.4844 9.5 2.4835 0.04 0.001 

15.5 2.4586 1.04 0.030 

27.5 2.4489 1.43 0.041 

40.5 2.4315 2.13 0.061 

24.94 0.3779 1.8956 10 1.3849 . 0.82 0.033 

19.92 0.3126 1.5079 10 1.4989 0.60 0.030 

10.00 0.1688 1.5878 10 1.5260 0.74 0.074 


Zu den Versuchen der Tab. 4 ist zu bemerken, daB das Gliihen 
der Legierungen behufs Trocknen derselben vor der Wigung einen 
merklichen, wenn auch nicht sehr erheblichen EjinfluB auf die ge- 
lésten Silbermengen im Vergleich zu den Versuchen, bei denen bei 
Zimmertemperatur getrocknet wurde, ausiibt. Bei den Legierungen 
mit weniger als 52.5°/, Au wird durchs Glihen die geliste Silber- 
menge verringert und bei den Legierungen mit mehr als 52.5°/, Au 
vergréBert. Die Verringerung ist offenbar auf Diffusion und Bildung 
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Tabelle 2. 


Gold-Silberlegierungen in ,,weichem“ Zustande. 


41 Stunden bei 820° gegliiht. 








Zusammensetzung 2, &© | a| « a ae oe sm © 

‘3 : 5 ¢ SP Ec o & 7 2 & Dem 4. okt 

der urspriinglichen Do. . ae oes | % DF Sa Zoic a Sbuet 

2cr1e one ios & | - s- _ Oa om a — SS 

Legierungen mee |e25| oem |neTSss 2 ke 

saso |[atyi| ste —eg Ms Els tc a 

Silbergehalt so | ee!) SESa | Possess > Os 

~ ih & & o Y —S 5 &e &c & bf ~~ © & 

M aFS |aos| ERS" |SRESB & @ tos & 

In . mi. 3 pal =o o-2- —-paonouowr & Se US @ 

' , - OO — oe re ee . + > ws oe ee »o © _ 

(rew.-°/, M+ N > = bee = mm = = nos = 
59.96 0.7324 1.9043 9.5 0.7588 60.15 1.00 


54.93 0.6902 2.2256 9.5 1.0020 54.98 1.00 
50.00 0.6464 2.4190 9.5 1.2262 49.43 0.99 


44.92 0.5985 2.2184 9.5 2.1431 3.39 0.076 
15.5 1.7182 22.55 0.50 


39.88 0.5480 2.3401 9.5 2.3265 | 0.58 0.015 


15.5 22966 | 1.86 0.047 
27.5 2.1863 6.57 0.16 
40.5 2.0499 | 12.40 0.31 


34.94 0.4954 2.5035 9.5 2.5031 0.02 0.0005 


15.5 2.4987 | 0.19 0.0055 
27.5 2.4956 | 0.32 0.0090 
40.5 2.4776 | 1.04 0.030 


24.94 0.3779 1.4396 9.5 1.4370 | 0.18 0.0072 
19.92 0.3126 1.5724 9.5 1.5700 0.15 0.0077 
10.00 0.1688 1.4968 9.5 1.4924 0.29 0.0294 


Tabelle 3. 


Gold-Silberlegierungen in ,,weichem“ Zustande. 
111 Stunden bei 820° gegliiht. 





! ' 

J mM * | an an ‘ a | ‘ ~ 
snes | SS s| Sa.0 |$8.355| $3.2 
er ursprungliichen #26 = © a=a> naa 2236 0 | a= oOo 
¢ — re ow | OC -- 4 Y e a OS om = 
Legierungen ater |e a | A iS [iz Os me | oS om 
Wa 5 'ESs sto | 8 . ws 2 | “ae — 
ve _ — | Ww aw _—= . a — SS eo ~ “ T= 
Silbergehalt sem | BHM) SESSA |Leof8s5s209| 852F 
VW FS ie oe Reo” | 2 Ma & & ty 16 Ms oO. 
in 1 oO = ll » 24 or |= & OD Be © | out Sao 7 
EOa | — of as ie 2 N PF a) | ® hue 
Gew.-°/,| M+ N Sm | x | © “= i568 s& | tie «CS 


59.96 0.7324 1.9040 28 0.7599 60.09 1.00 
54.93 0.6902 2.35382 28 1.0621 54.87 1.00 
50.00 0.6464 2.4256 28 1.2200 49.70 0.99 
44.92 0.5985 2.2489 28 1.2556 44.17 0.98 
39.88 0.5480 2.1699 38 1.7865 17.67 0.44 
34.94 0.4954 2.4342 28 2.4283 0.2418 0.0069 
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Tabelle 4. 
Versuche der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt in Frankfurt a/M. 


Gold-Silberlegierungen im ,,hartem‘: Zustande mit HNO, (spez. Gew. 1.30) ex. 
trahiert, gewaschen, gegliiht bei 600° und gewogen. Die erste Extraxtioy 
dauerte jedesmal */, Stunden und alle darauf folgenden 5 Stunden. 








— Gewicht « geléste Siber- | In 5 Std. geléste Silber. 
rew.- 4 : ° «3s ° 
ps M der Gewicht- menge dividiert menge in 0.1 mg, wenn 
ae | M+N Plittechen abnahme dureh die die Extraktion z. Schluf 
“8 in g urspriingliche sehr langs. vor sich gelhit 
60 0.733 0.6345 0.3794 
0.0003 0.9972 
0.0000 | 
55 0.691 0.6915 0.2949 
0.0685 
0.0023 — 
0.0020 0.967 
0.0005 
0.0000 
A) 0.646 O.S151 0.1225 . 
' sides 24, 26, 24, 21, 26, 37, 27 
0.1841 | 0.765 | wey 


° 27 99 29 O OT oC 
0.0053 | | (37, 22, 32, 27, 31, 27, 29.. 
6145 0.0241 | 
0.0768 0.808 J} 31, 34, 23, 31, 31, 27, 18 
0.0318 te | 15, 20, 13, 15, 18, 16, 30.. 
0.0066 


= 


45 0.599 ( 


_— 


8240 0.0055 
0.0219 
0.0306 


40 0.549 ( 





ae 
0.0014 0.098 
0.0003 
00000 | 

85 0.496 | 0.7775 0.0015 | 
0.0003 0.0065 


0.0000 | 


von Au-reicheren Legierungsschichten wihrend des Gliihens zuriick- 
zufiihren. Der Grund der VergréBerung kann nicht so sicher an- 
gegeben werden. Vielleicht werden beim starken durch das Glihen 
bewirkten Schrumpfen der porés gewordenen Plittchen tiefer liegende 
Schichten der Siiurewirkung zugiinglich. Die verkleinernden und 
vergroéBernden Wirkungen des Gliihens kompensieren sich bei der 


Legierung mit 52.5°/, Au. 

In den Tabellen 5 und 6 sind fiir die Kupfer-Gold-Legierungen 
die Resultate einer ganz analogen Untersuchung, wie sie fir die 
Silber-Gold-Legierungen durchgefiihrt wurde, zusammengestellt. 

Die Theorie fordert fiir die Kupfer-Gold-Legierungen dieselbe 
Abhiingigkeit der «-Linie von dem Molenbruch des Kupfers, den 
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Tabelle 5. 


Gold-Kupferlegierungen in ,,hartem‘ 


fester, 


ust. 


Mischu ngen. 


Zustande. 
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Zusammensetzung 2, %© » a “=. Y oe >. 
ee . = ay “a SS = ~ a ~ | > =| Y 2 | 
der urspriinglichen SSE fo os = seer So ate BS es 
Legierungen Se sas| “om Zasl28 3 =o 
. sc 2 e=7 Bags =? toe £ o"“"cS.4 & 
Kupfergehalt Som i hee SS oOm  SoseVs oevt 
. eS. mOoOcd —-2 SO m SO@ ‘oD » “h, ~ bo o. 
in M a4 x Sins 2 2 4 ao Ec) S = a . e 10 a mn 
; .O= re * O22 Oo arse ae 6 
Gew.-",, M+ N | D7 & ei © “~ ina °S a | 
60.12 0.8238 1.4386 10 0.5753 60.01 1.00 
55.04 0.7916 1.2582 10 0.5685 54.82 1.00 
50.12 0.7571 1.5108 10 O.7577 49.85 0.99 
45.14 0.7185 1.4049 10 0.7748 44.85 0.99 
39.96 0.6737 1.7476 10 1.0544 39.67 0.99 
35.24 0.6280 1.6546 10 1.1061 33.15 0.94 
30.00 0.5707 2.1269 10 1.8407 13.46 0.60 
21.00 0.4520 2.1965 10 2.1833 0.449 0.029 
10.14 0.2593 1.8935 10 1.8906 0.153 0.015 
Tabelle 6. 
Gsold-Kupferlegierungen in ,,weichem“ Zustande. 
49 Stunden bei 700° gegliiht. 
Zusammensetzung' 2, ww a | ‘a si@sak « oc « 
a oD te = *ot = q > a = a4) @ ¢ ~« 
der urspiinglichen 425 ota 2 & as = Fon S © 35 os 
"ad . —_ 2 3 = a oe 4 = no oS met pee 
Legierungen Seq (fas) wed Zeteas Vika: 
; sf? ets eye. <a Tek | sO. 
Kupfergehalt sa | 28M O8f£6 Sona es oes 
h & a all 2) mm ane wt LS o & & 
aRo> os | Ss eSeee & ‘2 oS O. 
in M aD ~ a -= > Bon Oaank wo ®@ oa Ff 
‘ = moO > oe : o? = wae ) — 6 b 
Gew.-*),, M+ N Do , > “le aaeo™ Ze * 
60.12 0.8238 1.3208 13 0.5258 60.28 1.00 
55.04 0.7916 1.3619 13 0.6083 55.33 1.01 
50.12 0.7571 1.6748 13 0.8433 49.65 0.99 
45.14 0.7185 1.3438 13 0.7418 44.80 0.99 
39.96 0.6737 1.6836 13 1.0920 35.14 0.85 
35.24 0.6280 1.6547 13 1.2810 22.58 0.64 
30.00 0.5707 2.0699 13 2.0357 1.65 0.055 
21.00 0.4520 2.1690 L3 2.1632 0.27 Y.013 
10,14 0.2593 1.8468 13 1.8418 0.27 0.027 


sie fiir die Silber-Gold-Legierungen angibt. 
diese Forderung. 


In Fig. 5 fallt die ,,berechnete Linie, 


Die Erfahrung bestitigt 


der fiir die Ag-Au-Legierungen identisch ist, 
durch Kreise bezeichneten a-Linie der 49 Stunden gegliihten und 
13 Stunden extrahierten Kupfer-Gold-Legierungen nahe zusammen. 


Vergleich der Beobachtungen mit der Theorie. 


Die Beobachtungen weisen darauf hin, 





die mit 


in der Tat mit der 


daB bei der Wirkung 
von Salpetersiure auf die aus Mischkristallen bestehenden Ag-Au- 
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und Cu-Au-Legierungen eine relativ schnelle und eine viel lang- 
samer verlaufende Reaktion sich vollziehen. Bei einer Extraktions.- 
dauer von 9.5 Stunden ist die erste Reaktion noch nicht ganz 
beendet, wohl aber, wenn dieselbe 28 Stunden betrigt. Dement- 


oe M 
sprechend ist zu erwarten, daB die Grenzkurve @ =f |——~...|, 
M+N | 
welche die Abhingigkeit der durch die erste Reaktion geldsten 
er -~1.0 
*.* 
\ * 
04 “ae ao 
> \ 
\ ° < | = 0 & 
U 
\e \ 
\ e\ 
o\ 2 \ 
\\ 0.6 
, \e 
\ \%< 
\ \o 
* 





: i 4 
0.7 06 0.5 0.4 0.3 0.2 





Silbermengen dividiert durch die urspriinglich vorhandenen von 
der molekularen Zusammensetzung angibt, zwischen die _ beiden 
w-Kurven fir 9.5 und 28 Stunden Extraktionsdauer fallen wird. 
M 
M+N. 
die beiden Kurven ,,weich 28% und ,,weich 9.5“ Fig. 6 fallen. 


Ks sollte also die so definierte Grenzkurve @ = r| | zwischen 


Andererseits wurde gezeigt, dab unter den Annahmen gleich- 
miiBiger Verteilung der beiden Molekiilarten in einem kubischen 
Raumgitter und der Wirkungslosigkeit der Salpetersiure auf die in 
den Seiten-Diagonalen der Raumgitterelemente stehenden Silberatome 
den Legierungen mit dem Molenbruch gréBer als 0.625 alles Silber 
entzogen werden muB, wahrend den Legierungen mit dem Molen- 
bruch kleiner als 0.5 fast gar kein Silber entzogen werden kann. 
Den Legierungen, deren Molenbriiche zwischen 0.625 und 0.5 Ag 
legen, sollten Silbermengen entzogen werden, welche proportional 
der Anderung des Molenbruches sind. 
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: » ;, _ M 
Die Forderung trifft auch zu. Die Linie « =f my 
M+N) 

j , — J 
welche die Theorie fordert, fallt mit der Grenzkurve « =/ | i 7 | 
vy 

M , tal Bs ; 
bei —-——~— Werten > 0.625 und < 0.5 zusammen und zwischen 


M+A 
0.625 und 0.5 fallt die berechnete Linie zwischen die Kurven ,,weich 
9.5“ und ,,weich 28“ (Fig. 6). 


0.6 - 
0.4 - 


0.2 = 





0.8 





Fig. 6. 


Man darf also sagen, daB die Grenzkurve, deren Lage zwischen 
M 

M+-N 
berechneten @-Linie nur wenig abweichen kann. Die Differenzen 
der Ordinaten der berechneten Linie und der Grenzkurve wiirden 
auf Abweichungen der wirklichen Molekularverteilung von der voll- 
kommen gleichmaBigen zuriickzufiihren sein. 

Die Erfahrung bestitigt also vor allem die auch sonst wahr- 
scheinlich gemachte Annahme einer fast gleichmibigen Verteilung 
zweier Molekilarten in demselben Raumgitter. Auch lehrt sie, 


daB die Funktion ¢ = r (. ed 


\M+N] 


Metalles nahezu unabhangig ist, wenn nur das Raumgitter dasselbe 


= 0.625 und 0.5 nicht ganz genau bekannt ist, von der 


von der Natur des ldéslichen 


ist. Ferner lehrt sie, wie angenommen wurde, daB die lésende 
Wirkung der Salpetersiure auf die anisotropen Ag- und Cu-Atome 
in den Hauptrichtungen des Raumgitters viel schneller vor sich 
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geht als in den Richtungen der Seiten-Diagonalen der Raumgitter- 


elemente. 


Die Lésungsgeschwindigkeit eines anisotropen Molekiils hat also 
in gewissen Richtungen sehr ausgeprigte Maxima. 


In der Resistenz gegeniiber einem Lésungsmittel, welches die 
eine Molekiilart aus einer Mischung lést, die andere aber intakt 
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Fig. 7. 





laBt, besteht fiir den isotropen und 
anisotropen Zustand ein groBer 
Unterschied, den Fig. 7 zur An- 
schauung bringt. Sie gibt die «@- 
Werte, die gelésten Mengen der 
léslichen Molekiilart bezogen auf 
ihre Menge in der Mischung in 
Abhingigkeit von der Zusammen- 
setzung wieder, und zwar die von 
der Thoorie geforderten @-Werte, 
mit denen die wirklich gefundenen 
nahe iibereinstimmen. 

Die gebrochene Linie bezieht 
sich auf die anisotropen Mischungen, 
die beiden Kurven s=5 und s 
= 6 auf isotrope Mischungen. Die 
Kurven stellen die a-Werte fiir 
die Fille dar, daB 1 A-Molekiil 


durch 4 A- bzw. 5 A-Molekiile vor der Wirkung des Lésungsmittels 


geschiitzt wird. 


Wiihrend eine anisotrope Mischung mit gleicher Zahl von A- 
und B-Molekiilen vom Lésungsmittel fast gar nicht angegriffen wird, 
hinterliBt die isotrope Mischung einen recht B-armen Riickstand. 


Gittingen, Institut fiir phystkalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1914. 
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Die Entwadsserungsprodukte des Gipses. 
Von 
R. GRENGG. 


Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


AnlaBlich einer Studie iiber Verwitterungsfiguren am Gips! 
wurden die bei der Entwisserung dieses Minerals entstehenden Pro- 
dukte genauer mikroskopisch untersucht und dabei Ergebnisse er- 
halten, die einer gesonderten und ausfiihrlichen Beschreibung wert 
erschienen. — Im folgenden sollen Halbhydrat, leicht léslicher An- 
hydrit, schwer léslicher Anhydrit, sowie die bei verschieden hohen 
Temperaturen aus Gips erhaltenen Substanzen so charakterisiert 
werden, da sie in einem Handelsprodukt unschwer und ohne viel 
Zeiterfordernis erkannt werden kénnen. AuBerdem ist der Zu- 
sammenhang zwischen Brenntemperatur und den EKigenschaften des 
dabei erhaltenen Materials auf Grund mikroskopischer und einfacher 
mikrochemischer Untersuchungen nach Méglichkeit festgelegt worden. 
Die einschlaigige sehr umfangreiche Literatur, die nicht arm an 
Widerspriichen? ist, wurde entsprechend beriicksichtigt, doch nur die 
wichtigsten Arbeiten im folgenden besonders angefiibrt. Da vorliegende 
Untersuchungen mit nur geringen Quantititen von Material, wie es 
eben bei vorwiegend mikroskopischen Untersuchungen nicht anders 
notwendig ist, ausgefiihrt sind, wurde, um reine Zufilligkeiten aus 
der Beobachtungsreihe auszuschlieBen, jeder Versuch mehrmals zur 
Kontrolle wiederholt. Bei der mikroskopischen Priifung sind die 
bei petrographischen Untersuchungen verwendeten Methoden® zweck- 
entsprechend angewendet worden. 


* Wird demnichst in der Zeitschr. f. Kristallographie erscheinen. 

* Vgl. die ausfihrliche Zusammenstellung in Gmetin-Kravr, Handb. d. 
anorg. Chem., Bd. II. 2, 227. 

* Vgl. diesbeziiglich Rosensuscn und Wt rine, Mikroskop. Physiographie, 
Bd. I, 1. H. Stuttgart 1905. 
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A. Das Halbhydrat, CaS0,.*/,H,0. 


1. Literaturiibersicht. 


Halbhydrat ist der hauptsachlichste Bestandteil des sog. Stuckgipses, 
Historisches und iltere chemische Erkenntnisse iiber dieses M@rtel- 
material sind in der Arbeit von H. MenpHErm! angegeben. JoHNsToN? 
bestimmte den Absatz eines bei 2 Atm. Druck arbeitenden Dampf- 
kessels als Halbhydrat. Hoppr-Styuer® erhielt auf ahnliche Weise 
durch Erhitzen von Gips in zugeschmolzenen Glasréhren auf 140° 
seidenglanzende Nidelchen von CaSO,.'/, H,O. 

Nach Le CHATELIER* gibt es beim Erhitzen des Gipses zwei 
Stillstandszeiten, die eine zwischen 120—130°; die andere zwischen 
160—170°. Bei der ersteren wird er zu Halbhydrat, bei der zweiten 
zu wasserfreiem CaSO,. Van’t Horr® und seine Mitarbeiter be- 
schiiftigten sich in neuerer Zeit mit den Entwisserungsprodukten 
des Gipses. Sie stellten das Halbhydrat durch lingeres Digerieren 
in der Wiarme aus priizip. Gips mit konz. HNO, in kleinen Kri- 
stillchen dar; desgleichen durch Erhitzen von prazip. Gips in halb- 
gesiittigter NaCl-Lésung. Auch bereits Rosr® erhielt das Halb- 
hydrat bei Verwendung von NaCl-Lésung. In den Van’? Horrschen 
Arbeiten wird der Siedepunkt des Gipses mit 101.5° bestimmt; es 
ist dies jene Temperatur, bei der seine Kristallwassertension 1 Atm. 
erreicht. Der Schmelzpunkt des Gipses unter Umwandlung in Halb- 
hydrat im geschlossenen GefiB (970 mm Druck) liegt bei 107°; 
durch Verzégerungserscheinungen entwissert er aber beim sogenannten 
Gipskochen gewohnlich erst bei 120—130°. In konz. NaCl-Lésung 
kann bei + 76° C bereits die Umwandlung von Gips in Halb- 


' Untersuchungen iiber Gips. Dissertation. Miinchen 1906. 

* Uber eine neue Verbindung von schwefelsaurem Kalk mit Wasser. Phil. 
Mag. 1838. Auszug: Journ. prakt. Chem. 16 (1839), 100. 

* Uber das Verhalten des Gipses bei héherer Temperatur usw. Pogg. Ann. 
127 (1866), 161. 

* Sur la cuisson du platre. Compt. rend. 96 (1883), 1668. 

’ Silxber. Berliner Akad. 1900, 559 ff., 1901, 570ff. u. 1140ff., 1903, 249 ff. 
Zusammenfassung in Gips und Anhydrit, J. H. van’r Horr, E. F. Armstrona, 
W. Hryricusen, F. Wetcert und G. Just; Zettschr. phys. Chem. 45 (1903), 256 ff. 
Kine ausfiihrliche Ubersicht iiber die Literatur dieses Gegenstandes findet sich 
bei Varer, Einige Versuche iiber die Bildung des marinen Anhydrits. Svtxder. 
Berliner Akad. 1900, 269. 

° Uber die Bildung des mit dem Steinsalz vorkommenden Anbydrits. 
Pogg. Ann. 145 (1872), 177. 
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hydrat erfolgen, bei Verwendung von konz. MgCl,-Lésung sogar 
schon bei + 11°C. 

Weitere Arbeiten iiber Gips und seine Brennprodukte sind seit- 
her unter andern von R. Mtiuer! und Ronnanp? erschienen. Be- 
sondere Erwihnung verdient die Studie von M. v. Guasenapp;® 
die Brennprodukte des Gipses bei verschieden hohen Temperaturen 
erfahren eingehende Besprechung und auch mikroskopische Unter- 
suchung. — 

Halbhydrat ist in Wasser léslicher als das Dihydrat (1 : 400); 
aus der Lésung fallen sehr bald Kristillchen von Gips aus, worauf 
der AbbindeprozeB beruht. An trockener Luft bleibt das Halb- 
hydrat selbst jahrelang gebrauchsfihig, allerdings nicht unbegrenzt 
lange. Van’r Horr beobachtete bei einem Halbhydratpriiparat, das 
8—10 Jahre aufbewahrt worden war, Zersetzung, wofir folgende 
Gleichung angegeben wird: 4CaSO,.'/, H,O = 3CaSO, + CaSO,.2H,O 
(Anhydrit+ Gips). — Gewisse Salzlésungen, z. B. Kalialaun, bewirken 
ein rascheres Wasseraufnehmen sowohl bei Halbhydrat als bei den 


als totgebrannt geltenden Produkten, unter Abscheidung von Gips. 
Spez. Gew. des Halbhydrat = 2.75.4 


2. Die Kristallform des Halbhydrates. 


Sehr kleine Kristallchen (GréBe im Durchschnitt 0.06 x 0.015 mm) 
in Form sechsseitiger Siulen, gewéhnlich mit beiderseits etwas ab- 
gerundeten Enden, entstehen bei Darstellung des Halbhydrates aus 
prizip. Gips mit HNO, in der Warme. Die Kristallchen (Fig. 1, Taf. I1) 
sehen wie hexagonal aus, sind gerade ausléschend (im Polarisations- 
mikroskop zwischen gekreuzten Nicols) und haben in der Saulen- 
achse y’ (Schwingungsrichtung des langsameren Strahls).6 GréBere, 
an den Képfchen deutlich ausgebildete Kristillchen des CaSO,.'/, H,O 
von gleichfalls hexagonalen Aussehen erhilt man bei Kinwirkung 
von heiBer (80—100°C) konz. NaCl-Lésung auf Gips. Bei Dar- 





Untersuchungen iiber Gips. Verlag d. Tonindustrie-Zeitg. Berlin 1904. 
Stuck- und Estrichgips. Leipzig 1904. 

Studien iiber Stuckgips, totgebrannten und Estrichgips. Verlag d. Ton- 
industrie-Zeitg. Berlin 1908. 

* Moye, Chemiker-Zeitg. 30 (1906), 544 ff. 

° Wird gepriift durch Einschieben des bei optischen Untersuchungen 
unentbehrlichen Gipsblattchen das zwischen gekreuzten Nicols bei 45° Stellung 
die Interferenzfarbe Rot erster Ordnung und a (Schwingungsrichtung des 
rascheren Strahles) parallel der lingeren Seite der rechteckigen Umgrenzung 
zeigt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 90. 22 
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stellung des Halbhydrates aus Gips, unter Verwendung von heifer 
konz. MgCl,-Lésung, entstehen zarte, stark gestreckte Siulchen. 
Bei den aus NaCl-Lésung gezogenen Halbbydratkristillchen zeigte 
sich, daB der hexagonale Bau nur durch eine mehrfache Ver- 
zwillingung rhombischer Individuen, ahnlich wie beim Aragonit, vor- 
getiiuscht werde. Die Kristallform muB rhombisch sein; denn nur 
bei dieser Annahme ist es méglich, daB trotz optischer Zweiachsig- 
keit (Achsenwinkel ungefihr 70—80°) die Kristalle, gleichgiiltig ob 
einfach oder verzwillingt, bei jeder beliebigen Lage parallel der 
Prismenzone, gerade ausléschen. Der optische Charakter ist positiy; 
an ungefihr normal zur Siéulenachse abgebrochenen Képfchen lieB 
sich die Verzwillingung von gewoéhnlich drei (auch sechs) Individuen 
je mit Austritt der ersten Mittellinie y erkennen. — Die sehr kleinen, 
mit HNO, erhaltenen Kristallchen, scheinen gewodhnlich nicht ver- 
zwillingt zu sein. Der mimetrische Bau, der mit NaCl erhaltenen 
Kristalle, ist auch auBer an dem gestérten Interferenzbild der Kri- 
stalle, an der leicht konvexzylindrischen Form der Flachen der 
Hauptzone zu erkennen. Die Werte fiir die Doppelbrechung 7’—a’ 
wurden an den aus NaCl-Lésung erhaltenen Kristallen mit dem 
Banrnetschen Kompensator, noch in der Meinung die Kristallchen 
seien hexagonal, gemessen mit: 0.018, 0.019, 0.020, 0.020, welche 
Werte aber, da Zwillinge vorliegen, unter dem wirklichen liegen. 
An den aus HNO, erhaltenen Kristallchen, war die Doppelbrechung 
wegen der Kleinheit der Kristallchen nicht genau zu ermitteln, doch 
dirfte der Wert y—@ = 0.025 (aus der Héhe der Interferenzfarbe 
und der Dicke bestimmt) angenahert richtig sein. Als Kinbettungs- 
fliissigkeit fiir die mikroskopische Untersuchung wurde gewohnlich 
Paraftinél (mn = 1.48) verwendet; die Lichtbrechungdes Halbhydrates 
war auch noch fiir in Richtung @ schwingendes Licht erheblich 
gréBer als die des Paraffindls. 

Nach Lacrorx! sollen die beim Entwissern des Gipses unter 
125° entstehenden Kristalle hexagonal sein und sich bei héheren 
Temperaturen in trikline verwandeln. Diese Angabe lieB sich nicht 
bestiitigen; hexagonales System wird nur vorgetiiuscht, trikline Kri- 
stiillchen waren iiberhaupt niemals zu beobachten. Auf die rhom- 
bische Kristallform wies zuerst RosE? hin, 








‘ A. Lacrorx. Sur le sulfate anhydre de calcium produit par la déhy- 
dration compléte du Gypse. Compt. rend. 126 (1898), 360. 

* Uber die Bildung des mit dem Steinsalz vorkommenden Anhydrits. 
Pogg. Ann. 145 (1872), 177. 
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3. Verhalten des Halbhydrates zu Wasser. 


Der AuflésungsprozeB macht sich besonders in der Mitte der 
Kristalle, wo Einschniirung eintritt, und an den Enden bemerkbar; 
und zwar schon nach ganz kurzer Zeit der Kinwirkung des Wassers. 
Nach Einbetten der feinen Kristallchen des Halbhydrates in Wasser 
am Objekttriiger, war nach '/, Stunde noch ein guter Teil des Halb- 
hydrates erhalten, aber auch schon Gipsniadelchen ausgeschieden 
worden. War etwas Kalialaunlésung zugefiigt worden, so zeigte 
sich nach ?/, Stunde alles Halbhydrat in Gips verwandelt. 

In Citratlésung’ tritt rasche Lésung des CaSO,.'/,H,O ein, 
wobei die Kristalle anfanglich spindelférmige Gestalt annehmen. In 
Wasser nehmen die Halbhydratkristalle lcht-gelbliche Farbe an, 
beruhend auf Ausscheidung von etwas feinstem amorphen Pulver 


(vielleicht wasserfreies CaSQ,, vgl. 8S. 329, Mitte). 


4. Das Halbhydrat bei hoheren Temperaturen. 


Die mit HNO, erhaltenen Halbhydratkristallchen wurden am 
Objekttrager in etwas Paraffinél eingebettet mit dem Deckglischen 
verschlossen, und dann vorsichtig erhitzt. Nach Beginn des leichten 
Aufschaiumens, infolge Kinsetzens der Entwasserung, war die Doppel- 
brechung etwas gestiegen. Bei lingerem und kriftigerem Erhitzen 
bis zur fast vélligen Entwasserung, zeigte sich im Polarisations- 
mikroskop das Halbhydrat unter Beibehaltung der Form vorwiegend 
in eine neue Substanz 1 (Fig. 2, Taf. II] und Fig. 1, 3, 4) um- 
gewandelt. 

Substanz I zeigt gerade Ausléschung, y’ in der Siulenachse und 
bedeutend héhere positive Doppelbrechung (ungefihr die doppelt so 
groBe) als Halbhydrat. Sehr charakteristisch ist die viel schwichere 
Lichtbrechung der Substanz I; fiir parallel @ schwingendes Licht 
ist die Brechung nicht viel verschieden von der des Paraffindls 
(1.48), so daB die Kristillchen, wenn sie ohne Analysator betrachtet 
werden und so eingestellt sind, daB das vom Polarisator kommende 
Licht sie normal zur Hauptzone trifft, fast unsichtbar werden. 
Auch ist fiir jede Schwingungsrichtung die Lichtbrechung der Sub- 
stanz I geringer als die des Halbhydrates. 


‘ Citronensaures Ammon in Wasser gelést ist ein geeignetes Lésungs- 
mittel fiir Gips und Anhydrit, letzterer wird allerdings schwieriger angegriffen. 
Lempera, Zeitschr. deutsch. geol. Ges. 52 (1900), 488 ff. 
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Kine andere auffallige Erscheinung ist das Zusammenvorkommer 
von Halbhydrat und Substanz I im selben Kristall; wobei erstere: 
allerdings schon etwas entwiissert im Kern und 6fters auch an den 
Enden der Kristillchen sich konzentriert hat, oder in Bandern 
quertiber angereichert ist. (Vgl. Fig. 2, Taf. II.) Substanz I ist 
wasserfrei, nimmt selbst aber auBerordentlich leicht Wasser auf, dabei 
lichtbriiunlich und parallelfaserig nach der Hauptzone werdend und 








pan, 
— —— 























Fig. 1. 
Umwandlung des Halbhydrats beim Erhitzen (etwas schematisiert u. stark vergr.). 
1. Halbhydrat. 2. Halbhydrat mit isomorph beigemischten lésl. Anhydrit. 3. Tren- 
nung von lisl. Anhydrit u. d. isom. Mischung derselben mit Halbhydrat. 4. Lés- 
licher Anhydrit. 5. Faserige Pseudomorphose von unlésl. Anhydrit nach lésl. 
Anhydrit. ~ 6. Ausscheidung von Glastrépfehen, Verschwinden der Faserung; 
unlésl. Anhydrit + etwas CaO. 17. Vollstindig glasig gewordener unlésl. An- 
hydrit + etwas CaO. 8. Bei lingerem Gliihen wieder doppelbrechend ge- 
wordenes CaSO, + n. CaO, die Einschliisse + isotrop. (glasig). 


in Halbhydrat sich riickverwandelnd. Es soll gleich vorausgeschickt 
werden, daB Substanz I als ident mit dem sogenannten léslichen 
Anhydrit befunden wurde. 

Wird das Priiparat mit Substanz I selbst nur ganz kurze Zeit 
bei Temperaturen gegen den Siedepunkt des Paraffinél (+ 360° C) 
gehalten, so fallt rasch die Doppelbrechung. (Die aus HNO, gezogenen 
Halbhydratkristallchen hatten gewédhnlich graue bis gelblichweiBe 
Interferenzfarben. Substanz I zeigte orangerote bis griine Il. 0 bei 
gleicher Dicke der Siulen.) Die Interferenzfarbe sinkt dabei 
durchschnittlich auf GelblichweiB bis Sattgelb, die gerade Aus- 
léschung mit gleicher Lage von y’ bleibt erhalten; die Kristillchen 
werden faserig nach der Achse der Siule, auch vereinzelte Quer- 
risse normal dazu, fehlen gew6dhnlich nicht (vgl. Fig. 3, Taf. I] und 
Figg. 1, 5). Die Kristalle sind leicht getribt und geben infolgedessen 
desgleichen lichtgelblichbraune Farbenténe im gewoéhnlichen durch- 
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fallenden Licht. Die Lichtbrechung dieser Substanz II ist in 
jeder Lage bedeutend starker als die des Paraffinéls. War die 
Erhitzung geniigend lang und kriftig, so hat Wasser auf diese 
Kristaéllchen Substanz I], sieht man von einer lingeren EKinwirkung 
ab, keinen Einflu8. Nur durch kurzes kriftiges Erhitzen aus I 
dargestellte Substanz I] zeigt mit H,O schon gleich nach der 
Beriihrung verschiedene kraftige Umwandlungserscheinungen und 
zwar briunlichwerden unter Feinfaserung, gewéhnlich an verschie- 
denen Streifen der Kristalle Il mit verschiedener Intensitit ein- 
setzend. Es ist anzunehmen, daf in der nicht zu stark gebrannten 
Substanz II noch Kérper | entweder isomorph beigemischt, oder 
in einzelnen Fasern enthalten ist, die bei Beriihrung mit Wasser 
die Riickverwandlung unter Wasseraufnahme vorerst bis zum Halb- 
hydrat dann weiter zu Gips zeigen. Substanz II ist unléslicher 
Anhydrit, die Kristallgestalt ist, wie noch gezeigt wird, gleich- 
falls rhombisch, doch besteht anscheinend jede Siule aus einem 
Biindel einzelner Fasern und erweckt dadurch den Eindruck eines 
optisch einachsigen Kristalls, 

Wird die Temperatur nach Entfernen des Paraffindls und Uber- 
tragen der Kristallchen Il auf ein Platinblech weiter bis zur WeiBglut 
gesteigert, so nimmt die Triibung derselben noch zu und Reihen 
dunkler Piinktchen entstehen in ihrem Innern. Bei anhaitendem 
Krhitzen werden die dunklen Stellen zu deutlichen Trépfchen einer 
glasigen (isotropen) stirker lichtbrechenden Substanz als Kristiill- 
chen IJ. — Bei den kleinen, mit HNO, dargesteilten Ha!bhydrat- 
kristallen, gelingt auch ohne Kinbettungsfliissigkeit die gleichmiBige 
Umkristallisation in unléslichen Anhydrit (Substanz Il). Wird bei 
ganz schwacher Rotglut entwissert, so sind die Kristillchen an- 
finglich etwas briunlich triib, durchstéubt, lingsfaserig und von 
Querrissen durchsetzt. Bei langerem Verweilen (1—2 Stunden) auf 
schwacher Rotglut hellen sie sich aber auf, Querrisse und 
Lingsfaserung verschwinden, doch zeigen sich auch bereits die 
dunklen, oft reihenweise angeordneten Piinktchen der stirker als 
Substanz II lichtbrechenden, glasigen Masse; sie sind der Beginn 
der weiteren Zersetzung des CaSO, bei héheren Temperaturen unter 
SO,-Abgabe (Fig. 4, Taf. II] u. Fig. 1,6). Das iiberschiissige CaO 
verrat sich durch die basische Reaktion der mit H,O verriebenen 
Kristalle. Das lingere Verweilen bei schwacher Rotglut hat die 
Pseudomorphosenstruktur nach dem léslichen Anhydrit (Faserung, 
Triibung) verwischt, an Stelle der stark gerieften sechsseitigen Saulen 
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treten mehr glatte zylindrische Formen. Auch das optische Ver- 
halten zeigt dann Kinheitlichkeit des Baues und Zweiachsigkeit an. Das 
Ausscheiden der Glassubstanz scheint an den Stellen, wo amorphes fein- 
pulveriges CaSO, vorhanden, leichter zu erfolgen. Bei raschem Erhitzen 
auf Weibglut, nach vorangegangener Entwisserung bei tieferen T'em- 
peraturen (200—300%), nimmt die lichtbréunliche Triibung der Kri- 
stillchen anfinglich noch zu, doch entstehen gleichzeitig die Glasein- 
schliisse; diese vergréBern sich rasch, backen schlieBlich zusammen, 
so dab Substanz II in ein isotropes, schlecht durchsichtiges, gesintert 
aussehendes Produkt (Fig. 1, Taf. 1V u. Fig. 1, 7) tibergeht, das im 
(Fegensatz zu Gips, Halbhydrat, léslichem Anhydrit und unléslichem 
Anhydrit kriftig basisch reagiert, infolge der Anwesenheit von freien 
Atzkalk. Wird diese isotrope Substanz, die als eine Schmelze oder 
feste Lésung von CaO in CaSO, aufgefaBt werden mub, mit Glycerin, 
dem etwas HCl beigesetzt wurde, behandelt, so ist sie Masse 
nach mehreren Stunden unter Riicklassung von amorphem weibem 
Pulver zersetzt. 

Wihrend Substanz II gegen Glycerin (fast wasserfrei) haltbar 
war, entstehen bei Belassen des Glases III iiber Nacht zahllose 
kleinste Kristillchen, anscheinend dem rhombischen System zu- 
gehérig, als Neubildung, wihrend feinpulverige Massen iiberbleiben. 
Da Glycerin die Kigenschaft hat mit den Hydroxyden der Alkali- 
und Erdalkalimetalle und anderer Metalloxyde unter Entstehung von 
den Alkoholaten ahnlichen Verbindungen sich zu vereinigen, so sind 
die beschriebenen Kristillchen mit einer solchen Verbindung des 
CaO wohl ident. Dies bestitigte sich bei Behandeln von Atzkalk 
mit Glycerin, wobei die gleichen Kristallchen entstanden. Auch 
reines Glycerin vermag somit ebenso wie Wasser aus dem bei Weib- 
glut erhaltenem Glas, CaO herauszulésen. 

Wird bei Weifglut nach eingetretener glasiger Sinterung weiter 
erhitzt, so stellt sich allmihlich wieder Doppelbrechung ein und 
zwar wird je linger die hohe Temperatur anhielt, um so starker 
die Doppelbrechung. Diese doppelbrechenden Massen sind in Gly- 
cerin (wasserarm) auch tagelang haltbar. 

Mit Entstehen des glasigen, bei fortgesetztem und noch starkerem 
Erhitzen wieder deutliche und schlieBlich sehr kriftige Doppel- 
brechung zeigenden Produktes (Fig. 2, Taf. IV u. Fig. 1, 8), sind jene 
Substanzen entstanden, die nach v. GuasEnapp fiir den Estrichgips 
charakteristisch sind. Bei ungefihr zweistiindigem Halten der Masse, 
auf heller WeiBglut, wobei erstere an den Platintiegel fest an- 
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schmolz, trat wohl infolge zu groBer Anreicherung des CaQ, eine 
die gréberen Kérnchen fast undurchsichtig machende Triibung, sowie 
teilweise Verglasung ein. Diese glasigen gefruchten Korner lésten 
sich in verdiinntem HCl rasch und ruhig, fast ohne Riickstand auf, 
waren somit vorwiegend CaO. 

Um die Temperatur beiliutig festzustellen, bei denen das Halb- 
hydrat (bei Einbettung in eine, dasselbe nicht angreifende Fliissig- 
keit), H,O zu verlieren beginnt, wurden etwa '/, g mit HNO, dar- 
gestellte Halbhydratkristillchen in einen Nickeltiegel gebracht und 
mit Paraffinél ungefihr 3 cm hoch iiberschichtet; der so beschickte 
Tiegel kam in einen gréBeren, der Quecksilber enthielt, und vor- 
sichtig erwarmt wurde. Kin Thermometer, das in den mit Paraffindl 
gefiillten Tiegel tauchte, gestattete das Ablesen der Temperatur. 

Bei + 140°C begann spirliches Blasenwerfen, das nach einigen 
Minuten aufhérte. Die Temperatur wurde auf + 150° C gesteigert, 
das leichte Aufschiumen stellte sich wieder ein um nach einiger 
Zeit abermals auszusetzen. Eine Probe der einige Minuten bei 
150° gehaltenen Kristallchen, unter Mikroskop besehen, zeigte, dab 
die Doppelbrechung derselben etwas gestiegen und bei vereinzelten 
Kristallchen eie beginnende Aussaigerung der Substanz I, kennt- 
lich an dem eingangs erwihnten charakteristischen Aussehen (Fig. 2, 
Taf. IIT) begonnen hatte. 

Die Temperatur wurde weiter ansteigen gelassen und immer 
einige Minuten konstant gehalten bei 160°, 170°, 185°, 195°, 220°, 
225°. Es zeigte sich auch hier, daB die bei Steigerung der ‘emperatur 
eingetretene Wasserabgabe nach einigen Minuten zur Ruhe kommt, 
um aber bei weiterer Erhéhung der Temperatur wieder einzusetzen. 
Die mikroskopische Betrachtung lieB erkennen, daB mit zunehmender 
Temperatur immer mehr der Kristallchen des Halbhydrats die Aus- 
saigerung der Substanz I, und zwar in mit steigender Temperatur 
zunehmendem Mabe zeigten. Ks waren jedoch selbst noch bei 225° ver- 
einzelt Kristillchen, ohne Ausscheidung von Substanz I, doch aller- 
dings mit erheblich gesteigerter Doppelbrechung vorhanden. Bei 
Halten (ungefahr */, Stunden lang) des Paraffinélbades auf 220° 
war vorwiegend Substanz I (léslicher Anhydrit) an Stelle der Halb- 
hydratkristallchen getreten. 

Bei weiterem Steigern der Temperatur trat dann ziemlich rasch 
Streifung der sechsseitigen Saulchen, Fallen der Doppelbrechung 
und Steigen der Lichtbrechung ein; es begann die Bildung von 
Substanz II (unléslicher Anhydrit). Kristillchen, die die Eigen- 
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schaften der Substanz II bereits angenommen hatten, zeigten gegen 
Wasser sich aber noch nicht ganz unempfindlich, sondern Partien 
derselben gingen in Lésung. Erst bei noch stairkerem Er- 
hitzen, der zwischen 220—230° erhaltenen Substanz Il, wird 
dieselbe gegen Wasser vollstaindig (sieht man von tagelanger Ein- 
wirkung ab) inaktiv. — Bei Verwendung von Glyzerin als Einbettungs- 
flissigkeit, spielen sich beim Erhitzen die gleichen Vorginge ab 
und ergaben sich idente mikroskopische Bilder. Auch feinstgepul- 
vertes, aus HNO, dargestelltes Halbhydrat im Paraffinédlbad erhitzt, 
gibt von 140° an Wasser ab; auch hier lieB sich das Einstellen 
eines Beharrungszustandes, bei Halten der Temperatur auf einer 
bestimmten Hohe, deutlich wahrnehmen; derselbe wird bei Steigerung 
der ‘lemperatur wieder aufgegeben. 

Zur Klirung des Verhaltens beim Entwiissern des Halbhydrats 
migen die folgenden Uberlegungen dienen. Halbhydrat, Substanz I 
(léslicher Anhydrit) Substanz IJ (unléslicher Anhydrit) kristallisieren 
rhombisch und besitzen anscheinend eine dhnliche Kristallform, so 
daB zwischen je zwei benachbarten Gliedern dieser Reihe, isomorphe 
Mischungen existieren kénnen. Setzt die Entwisserung unter Ol- 
bedeckung am Halbhydrat bei + 140° ein, so bildet sich bei langerem 
Verweilen bei dieser ‘Temperatur (solange sehr kleine Kristillchen 
verwendet werden, die ein einheitliches Reagieren des ganzen Kri- 
stalles ermdglichen) die daselbst stabile Mischung von vorwiegend 
Halbhydrat mit etwas Substanz I. Mit Erhéhung der Temperatur 
erhéht sich auch die Beimischung von lds], Anhydrits und das Produkt 
zeigt mehr und mehr das Hervortreten der Kigenschaften dieses 
wasserfreien CaSO, (Fig. 1, 2). Zwischen Halbhydrat und Substanz | 
diirfte aber Mischbarkeit nur bis zu einem bestimmten Gehalt an 
letzterer vorhanden sein. Dariiber hinaus, also bei einem Mehr- 
gehalt an Substanz ! als der Grenze der Mischbarkeit entspricht, 
tritt Aussaigerung derselben (Fig. 1, 3 und Fig. 2, Taf. I1I) ein, 
wiihrend ein mit steigender Temperatur stets kleiner werdender Rest- 
kérper der Grenzmischung Halbhydrat lésl. Anhydrit tberbleibt. 
Es hat den Anschein, als kénnte sich im Kristall selbst aber auch 
noch ein weiteres Gleichgewicht zwischen Substanz I und der Grenz- 
mischung von Halbhydrat und Substanz I einstellen, da doch eigent- 
lich mit Kinsetzen der Aussaigerung, wenn die Temperatur konstant 
gehalten wird, die Wasserabgabe soweit fortschreiten sollte, bis voll- 
stindige Umwandlung in den léslichen Anhydrit (Substanz I) erfolgt 
ist, was aber nicht geschieht. Merkwiirdig ist ferner, daB nicht 
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alle Kristallchen die Wasserabgabe und die Entmischung in gleichem 
AusmaBe zeigen. Verzigerungserscheinungen im Kristallbau bedingt, 
denen aber bei einzelnen Kristillchen Kinschliisse von HNO, (aus 
der sie dargestellt wurden), oder schon vorhandene Keime des lis- 
lichen Anhydrit entgegenwirken dirften, kénnten zur Erklirung 
dieses Verhaltens herangezogen werden. DaB auch zwischen lis- 
lichem Anhydrit (Substanz I) und unléslichem Anhydrit (Substanz II, 
Fig. 1, 5) eine mit der Héhe der Temperatur wechselnde Mischbar- 
keit besteht, so daB je héher die Temperatur um so mehr Sub- 
stanz Il dem Kristall beigemengt ist, scheint gleichfalls nicht un- 
wahrscheinlich. Nur diirfte die innere Reibung der einmal wasser- 
frei und in Umwandlung in Substanz II begriffenen Kristalle eine 
gréBere sein, wodurch der gleichmaBigen EKinmischung der beiden 
Modifikationen des wasserfreien CaSQ, entgegen gewirkt wird. Fiir 
diese Deutung spricht die schon angefiihrte Beobachtung, dab Kri- 
stillchen, die schon tiberwiegend die Merkmale des unlésl. Anhydrits 
zeigen, von Wasser an verschiedenen Stellen ungleich stark an- 
gegriffen werden. 

Durch Einbetten der kleinen Kristallchen des Halbhydrats z. B. 
im Paraffinél ist bewirkt worden, dab bei der Wasserabgabe nicht 
einzelne Stellen z. B. an der Kristalloberfliche voraneilen, sondern daB 
der ganze Kristall sich einheitlich entwissert. — Wahrscheinlich (bei 
Gips leB sich das recht gut zeigen) werden durch Benetzen der 
Oberflaiche mit einer indifferenten Fliissigkeit, Verzégerungen 
bei der Entwasserung durch Hintanhaltung von partieller Ver- 
stiubung begiinstigt und die Wasserabgabe bis zu einer Tempe- 
ratur hinausgeschoben, bei der die molekulare Beweglichkeit so 
betrichtlich geworden, daB aus dem ganzen Kristallkérper einheit- 
lich Wasser ausschmelzen kann. 

Wurden die feinen Kristéllchen des mit HNO, erzeugten Halb- 
hydrats ohne EKinbettungsfliissigkeit im Trockenschrank lingere Zeit 
bei + 200° C. erhitzt, so zeigten dieselben Faserung nach der Liings- 
richtung und einige Querrisse normal dazu; kurz, das Aussehen und 
auch das optische Verhalten von Substanz Il Es war allerdings 
vorwiegend Substanz II entstanden, daneben war aber auch noch, 
wie das rasche Triibewerden von einzelnen Stellen der Kristalle 
bei Beriihrung mit Wasser zeigte, Substanz 1 und auch noch Halb- 
hydrat vorhanden. Letzteres verriet sich beim Erhitzen am Objekt- 
trager in einem Tropfen Paraffiné! durch dieH,O-Abgabe. Beim Belassen 
der Kristalle wihrend mehrere Stunden in Wasser wurden die Siéulen 








338 R. Grengg. 


vorwiegend queriiber mehrmals zerschnitten, so daB dieselben wie 
in Scheiben zerhackt aussahen. An den herausgelésten Stellen mégen 
die von H,O leicht angreifbaren Substanzen angereichert gewesen 
sein. Bei gréberen Kristallen des Halbhydrats zeigte sich namlich 
auch bei Verwendung einer Einbettungsfliissigkeit die Aussaigerung 
der Substanz | vorwiegend an der Peripherie; diese schwach licht- 
und stark doppelbrechende Hiille griff entweder mit zahlreichen 
Zipfchen in den Kern ein, oder durchsetzte in querverlaufenden 
Bandern dense!ben. 

Bei den viel gréBeren aus konz. NaCl-Lésung erhaltenen Halb- 
hydratkristallchen erfolgt, gleichgiiltig ob die Erhitzung unter Wasser- 
abspaltung in einer Einbettungsfliissigkeit vorgenommen wird oder 
nicht, nicht mehr die den ganzen Kristall einheitlich ergreifende 
Umwandlung in die wasseriirmeren oder wasserfreieren Verbindungen, 
sondern nur die peripheren Teile bestehen aus einem einheitlichen 
' Produkt dessen Eigenschaften mit der Linge, Héhe und der Dauer 
der angewendeten Temperatur im Zusammenhang steht. Die Kern- 
partien sind gewéhnlich erdig weiB, im durchfallenden Licht im 
Mikroskop stark braunlich triibe, undeutlich faserig und léschen 
nicht einheitlich aus, wenngleich die frithere y-Richtung noch immer 
bevorzugte Richtung parallel der Hauptzone des Kristallindividuums 
ist. Halbhydratkristaéllchen aus NCl-Lésung gezogen, die einige 
Tage lang im Trockenschrank bei 145—150° C gehalten wurden 
zeigten bereits. dieses Aussehen. 

Bei Erhitzen dieser gréberen Halbhydratkristillchen durch 
mehrere Stunden im Trockenschrank bei + 180° C war die Struktur 
keine wesentlich andere geworden als bei den blos auf 140—150° 
erhitzten, nur zeigte die optisch einheitlich reagierende Hiille der 
Kristalle die Kigenschaften von Substanz Il. Der Kern blieb dabei 
schwer durchsichtig, infolge reichlicher Anwesenheit von amorphem 
erdigen CaSQ, vielleicht unléslicher Anhydrit, da diese Massen auch 
bei Behandeln mit Wasser nicht, oder nur schwer verschwanden. 
Beim Erhitzen in Paraffinél zeigte sich lebhaftes Blasenwerfen 
somit war Halbhydratsubstanz noch vorhanden. Werden dieselben 
Kristalle bis zur leichten Rotglut erhitzt, so verwandeln sie sich 
unter Erhaltung der Form, aber unter starker Triibung, in vor- 
wiegend faserige Pseudomorphosen von Substanz II nach Halb- 
hydrat. Das Aussehen unter Mikroskop ist dabei noch immer 4hn- 
lich dem der weniger hoch erhitzten Kristalle. 

Halbhydratkristallchen (mit HNO, dargestellt) bei 145—155° C 
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durch 43 Stunden im Trockenschrank gehalten, erwiesen sich unter 
Mikroskop anscheinend unveriindert; ibr Glihverlust (bei schwacher 
Rotglut) betrug 6.12°/,; sie waren somit etwas wasseriirmer als das 
normale Halbhydrat. Es muB8 aber bemerkt werden, daB der 
Wassergehalt kurz nach dem Erhitzen ein vielleicht noch niederer 
gewesen sein diirfte, da der lésliche Anhydrit auBerordentlich leicht 
Wasser auch beim bloBen Stehen an der Luft aufnimmt und dabei 
in Halbhydrat iibergeht. Dies scheint auch der Grund zu sein, 
daB Produkte, die beim Erhitzen von Halbhydrat im Vakuum unter 
100° dargestellt waren und die eine Erhéhung der Doppelbrechung 
zeigten, nach laingerem Aufbewahren wieder sich wie Halbhydrat 
verhielten. Halbhydrat (mit HNO, dargestellt) 20’ lang im Vakuum 
bei + 80°C gehalten, lie} kurz nachher untersucht, sehr deutliche 
Vermehrung der Doppelbrechung erkennen; auch 5 Monate nachher 
zeigte das in einem gut verkorkten Flaschchen aufbewabrte Pri- 
parat noch etwas lebhaftere Interferenzfarben als das Ausgangs- 
material. Die groBe Empfindlichkeit des léslichen Anhydrits gegen 
Wasser scheint auch die Ursache gewesen zu sein, dab die Ver- 
suche Halbhydrat oder Gips unter oder wenig iiber 100° in konz. 
MgCl,- oder NaCl-Lésung in lds]. Anhydrits wenigstens teilweise 
umzuwandeln, miBlangen. 


B. Der lésliche Anhydrit. 


Nach Angaben mehrerer Autoren z. B. Scuorr,! Le CHare.ier* 
vermag Gips bei vorsichtigem Erhitzen bis gegen 200° wasserfrei 
zu werden. Bei Temperaturen nahe an 200° gebrannter Gips (lés- 
licher Anhydrit) bindet mit Wasser rascher ab, als bei niederen 
‘Temperaturen vorwiegend aus Halbhydrat bestehender Stuckgips 
(vgl. auch v. GuasenNapps Zusammenstellung 8.31 und die Arbeit 
von P. Portruirzin*). Die Wasseraufnahme erfolgt beim ldéslichen 
Anhydrit nach Crortz,4 Moyr® vorerst und zwar fast momentan 
bis zum Halbhydrat, das dann weiter zu Gips sich hydratisiert. 
Der vorwiegend aus léslichem CaSO, bestehende gebrannte Gips 
(véllig entwisserter Stuckgips) kann nach Moye, an nicht vollkommen 
trockener Luft nur kurze Zeit bestehen, da er Wasserdampf be- 





Dinglers polyt. Journal 202 (1871). 

Compt. rend. 96 (1883), 1668. 

Z. anorg. Chem. 7 (1894), 482. 

Bull. Soe. Chim. 1903, 172. 

° Gewinnung und Verwendung des Gipses, Hannover 1908, 8. 69. 
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gierig aufnimmt und in Halbhydrat iibergeht. — FuBend auf den 
Angaben von Le CHaTELIER, wonach es beim Entwissern des Gipses 
zwei Stillstandszeiten geben soll, die eine zwischen 120—130° (Halb- 
hydratbildung), die zweite zwischen 160—170° (lésliche Anhydrit- 
bildung) haben Van’r Horr und Mitarbeiter! die Bildungsbedin- 
gungen des léslichen Anhydrits niher erforscht. Das Resultat ihrer 
Versuche war, dab sie nicht verneinten, dab unter Umstanden 
zwischen + 160—170°C. der lésliche Anhydrit entstehen kénne. 
Sie brachen aber ihre Versuche iiber die Bildung des léslichen An- 
hydrits bei héheren Temperaturen ab, als sich zeigte, da léslicher 
Anhydrit auch bereits unterhalb 100° entstehen kann. Die Bildung 
desselben aus Gips findet nach diesen Autoren bei + 93° (Tension 
588 mm) noch statt, in NaCl-Lésung noch bei + 62°C. Das spez. 
Gewicht des léslichen Anhydrits liegt bei 2.44. 

Nach dem Aussehen der Entwisserungsfiguren des Gipses 
‘ scheint es nicht unwahrscheinlich zu sein, daB die Halbhydratbil- 
dung beim Brennen immer iiber das Stadium des léslichen An- 
hydrits erfolgt, der aber gewissermaBen im Status nascendi durch 
Aufnahme eines Teiles des H,O-Dampfes in Halbhydrat sich wieder 
hydratisiert, wobei letzteres in zierlichen Aggregaten von bestimmten 
formen auskristallisiert. Bei Temperaturen um + 60 unter Gegen- 
wart von -H,SO,-Dimpfen kann es gliicken die Oberflache einer 
Gipsplatte mit zarten Tiifelchen, die zum Teil die Eigenschaften 
des léslichen Anhydrits zeigen, zu bedecken. Feuchtigkeit (z. B. 
Anhauchen) bringt rasch Bersten dieser Gebilde unter Entstehung 
der Fasern des Halbhydrates hervor. Auch im Innern von Gips- 
spaltplatten nahe deren Rand entstehen beim Erhitzen iiber 100° 
Tafelchen von anscheinend kristallographischer Begrenzung, die 
ebenfalls so aussehen, als waren sie im Entstehungszustande zu 
Halbhydrat umgefaserte flache Kristallchen des léslichen Anhydrit. 
Van’t Horr und Mitarbeiter® stellten den léslichen Anhydrit aus 
prizip. Gips im Vakuum bei 60—90° unter Anwendung von P,O, 
oder H,SO, als Trockensubstanz dar. In guten Kristillchen kann 
léslicher Anhydrit (nach dem beim Halbhydrat mitgeteilten) erhalten 
werden, durch vorsichtiges Erhitzen von Halbhydrat z. B. im Paraf- 
finédl bis gegen 220° Durch wiederholtes, aber rasches Waschen 


a. oa 
*> Nach Moyer, 1. ec. S. 8. 
> lc. S. 2. 
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mit Benzol unter Absaugen, wird das anhaftende | spiiter entfernt. In 
einem Exsikkator oder in einem fest verschlossenen GefiB kénnen die 
Kristillchen des léslichen Anhydrits durch lingere Zeit unzersetzt auf: 
bewahrt werden. — Erhitzen von feinstgepulvertem prizip. Gips durch 
einige Tage zwischen 100—110° C lieferte immer noch ein wesentlich 
aus Halbhydrat bestehendes Produkt (mit6.6 °/, H,O). — Auch die 
zarten, mittels HNO, dargestellten Halbhydratkristillchen, zeigten 
bei mehrtagigem Erhitzen im Trockenschrank zwischen -+- 100 bis 105° C 
keine weitere Wasserabgabe; desgleichen gelang es dem Verfasser 
nicht, durch Halten von Gips und Halbhydrat in konz. NaCl und 
MgCl,-Lésungen, bei verschiedenen Temperaturen, vom Siedepunkt 
dieser Fliissigkeiten abwirts, etwas anderes als Halbhydrat zu er- 
halten bzw. wieder Gips in der kiihl gewordenen NaCl-Lésung. Im 
Vakuum zeigte sich allerdings, wie bereits oben erwihnt, mehr oder 
weniger deutlich eine Verinderung im optischen Verhalten der Halb- 
hydratkristiilchen, die auf Wasserabnahme unter Bildung von lés- 
lichem Anhydrit schlieBen laBt. Eine Beschreibung und optische 
Charakteristik, des aus Halbhydrat bei héheren Temperaturen er- 
haltenen léslichen Anhydrit, ist bereits oben bei Substanz I, die 
mit demselben ident ist, gegeben worden. 


C. Der unlésliche Anhydrit. 


Aus dem Vorkommen von natiirlichem Anhydrit der rhombisch 
kristallisiert in Salzlagerstiitten ist ersichtlich, daB CaSO, bei Gegen- 
wart von Salzlésungen! wasserfrei auskristallisieren oder aus Gips 
entstehen kann. Umgekehrt sind Umwandlung von Anhydrit in 
Gips (Gekrésestein) haufig infolge Wasseraufnahme zu sehen. Spez. 
Gewicht des natiirlichen Anhydrits 2.8—3. Bemerkenswert ist das 
Vorkommen des Anhydrit als Bestandteil des Kesselsteines neben 
Halbhydrat was von MrazEK? nachgewiesen wurde. 

Von Autoren vor Van’t Horr, die sich mit den Entstehungs- 
bedingungen des natiirlichen Anhydrits beschiaftigten, ist besonders 
Brauns® und Vater‘ zu nennen; letzterer bewies neuerdings, dai 
bei gewohnlicher Zimmertemperatur aus einer mit NaCl gesattigten 


‘ Vgl. die Versuche von Hopre-Seyigr, Journ. prakt. Chem. 5S (1852), 55. 

* Vgi. auch O. Dammer, Handbuch d. chem. Technologie, I. Bd. 

’ Uber Nachbildung von Anhydrit, NV. Jahrb. f. Min, 2 (1894), 257. 

* Einige Versuche iiber die Bildung des marinen Anhydrits, Sitx-Ber. d. 
Berliner Akad., 1900. 
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Lésung CaSO, als Gips auskristallisiert. Nach Van’r Horrs und 
seinen Mitarbeitern' ist die Kristallwassertension im Gips, bei 
Bildung des unléslichen Anhydrits, gréBer als diejenige, bei Um- 
wandlung von Gips in léslichen Anhydrit. Dagegen ist die Maxi- 
maltension bei der Bildung von Halbhydrat aus Gips noch geringer 
als die bei der Umwandlung des Gips in léslichem Anhydrit. Nach 
vAn’'T Horr liegt der Umwandlungspunkt Gips—unléslicher Anhydrit 
bei 63'/,° (175 mm max. Tens.), in NaCl-Lésung schon bei + 36°. 

Die Lésungsgeschwindigkeit von natiirlichem Anhydrit ist 
klemer als die des Gipses. Wihrend die Wasseraufnahme des natiir- 
lichen Anhydrits nur fuBerst langsam vor sich geht, bewirkte Zu- 
gabe von Alaunlésung eine ziemlich rasche Umwandlung in Gips, 
die noch durch Hinzufiigen von Gipspulver beschleunigt werden 
konnte. Bei einem unter letzteren Bedingungen ausgefiihrten Ver- 
such war nach einigen Stunden ein betrachtlicher Teil des An- 
‘ bydritpulvers (zerriebene Anhydritkristalle) verwandelt, wobei die 
einzelnen Anhydritkérnchen, wie mit Gipsniidelchen gespickt aus- 
sahen. Die Verwendung von Alaun als positiver Katalysator bei 
totgebranntem Gips findet in der Praxis Verwendung; es ist nach 
den angefiihrten Versuchen nicht unwahrscheinlich, daB man natiir- 
lichen Anhydrit durch gleiche Zugaben verwendbar machen kénnte. 
Ahnlich wie Alaunlésung wirken verdiinnte H,SO, und verdiinnte 
HCl auf natiirlichen Anhydrit ein. 


Verhalten des natirlichen Anhydrits beim Erhitzen. 


Grob gepulverte Anhydritkristalle wurden in einem Platin- 
léffelchen ungefihr 10’ lang bei heller Rotglut erhitzt; unter Mikro- 
skop zeigten die Kérnchen oberflichlich braiunliche Triibung (im 
durchfallenden Licht) infolge des Entstehens von staubfeinen, stellen- 
weise zu Flecken gehiuften Massen. Nach ?/,stiindigem Erhitzen 
war die Oberfliche der Kérner mit einer weiBen erdig undurch- 
sichtigen Rinde bedeckt, unter der noch unveriainderter Anhydrit lag. 
In dieser zersetzten Schicht war bereits tiberschissiges CaO (kennt- 
lich an der basischen Reaktion) vorhanden. (Beim Stehenlassen des 
Pulvers tiber Nacht in Gliyzerin bildeten sich die rhombischen 
Tiafelchen, die dann entstehen, wenn CaO mit etwas wasserhaltigen 
Glyzerin in Beriihrung kommt (vgl. S. 334)). 

Wurde das Kristallpulver daraufhin noch weiter 10’ lang vor 
dem Geblise bei WeiBglut gehalten, so trat Sinterung und Verwand- 


il. ec, 8S. 2. 
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lung der Anhydritkérner bei ziemlicher Erhaltung ihrer Form, in 
eine glasige, gekérnelte, schlecht durchsichtige Masse ein, die optisch iso- 
. trop war, basisch reagierte und bei lingerem Stehenlassen ca. 24 Stunden 
in Glyzerin, unter teilweisem Zerfall, die rhomboiden Tiafelchen 
lieferte. Bei einem anderen Versuch, wo eine griBbere Menge An- 
hydritpulver in bedecktem Platintiegel vor dem Geblise zwischen 
heller Rotglut und WeiBglut einige Stunden erhitzt wurde, war 
oberflachliche Triibung der Korner nachher nur mehr untergeordnet 
wahrzunehmen; dieselben waren vielmehr gewohnlich recht gut durch- 
sichtig und zeigten hiaufig Kinschliisse (Schmelztropfen) von glas- 
artiger Substanz und reagierten deshalb feingepulvert basisch. Bei 
noch weiterem Glihen unter Steigerung der Temperatur auf helle 
Weibglut nahmen die Umschmelzungserscheinungen der Anhydrit- 
kérnchen an Umfang zu, doch begann auch die Doppelbrechung 
der urspriinglich isotropen Substanz wieder bemerkbar zu werden, 
ja erreichte schlieBlich eine betrichtliche GréBe. 

Es scheint, daB die einem Mischungsverhiltnis von wenig CaO und 
viel CaSO, entsprechende anfanglich isotrope Masse mit der Dauer des 
Erhitzens und zunehmender Anreicherung an CaO (infolge weiter fort- 
schreitender Zersetzung des CaSQ,) wieder doppelbrechend wird 
und zwar stirker und starker, bis zu einer gewissen Grenze, wo 
das CaSO, an CaO gesittigt ist und iiberfliissiges CaO bereits ab- 
geschieden wird, wodurch eine immer stiarker werdende Tribung 
nebst Verglasung bei Priifung des Brennproduktes unter Mikroskop 
sich zeigt. Das Verhalten des natiirlichen Anhydrits bei hohen 
Temperaturen gleicht somit dem aus Halbhydrat dargestellten, wasser- 
freien unléslichen Anhydrit (Substanz Il). — 


Es wurde der natiirliche Anhydrit etwas eingehender besprochen 
um der Frage niher treten zu kénnen, inwiefern die hiufig als ver- 
schiedene Modifikation des wasserfreien CaSO, angesprochenen Pro- 
dukte des Laboratoriums, als neue Modifikationen daseinsberechtigt sind. 

Das beim sogenannten Totbrennen des Gipses erhaltene Pro- 
dukt ist wasserfreies CaSO, Es ist ident mit dem weiter oben 
als Substanz Il bezeichneten, beim Erhitzen bis Rotglut aus dem 
Halbhydrat iiber das Stadium des léslichen Anhydrits, erhaltenen 
Kérper. Kristallform und Charakteristik der Licht- und Doppelbrechung 
sowie das Verhalten bei héheren Temperaturen sind bereits oben 
angefiihrt worden; dieselben weisen wie das wenig verschiedene 
spez. Gewicht auf Identitit mit dem natiirlichen Anhydrit hin. 
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Von Wasser wird Substanz II, ist sie frei von léslichem An- 
hydrit, nur sehr langsam in Gips umgewandelt, rascher erfolgt die 
Wasseraufnahme bei Verwendung von Alaunlésung, verdiinnter H,SO, 
oder HCl, und entstehen die Gipskristillchen schneller als bei Ein- 
wirkung derselben Lésungen auf Pulver von natiirlichem Anhydrit. 

Wird dem unléslichen Anbydrit (Substanz II) wie er beim Tot- 
brennen von Gips entsteht, Wasser im Verhiltnis, wie es der Wieder- 
bildung von Halbhydrat entspricht, zugesetzt und das Gemenge unter 
starkem Druck gebracht, so regeneriert sich wieder das Halbhydrat. 
Zusiitze von NaCl oder Gips beférdern diese Riickbildung (Verfahren 
von G. Liyx). Ob Anhydrit in gleicher Weise behandelt, Wasser 
rasch aufnehmen kann, ist unbekannt aber nicht unmédglich. Ein 

Interschied zwischen natiirlichem Anhydrit und Substanz II liegt 
somit in der leichteren Wasseraufnahme bei Anwendung von Kali- 
alaunlésung, der leichteren Angreifbarkeit durch H,SO, und in der 
* leichteren Zersetzbarkeit beim scharfen Erhitzen, doch sind dies 
Verschiedenheiten, die in der Struktur (der Feinheit des faserigen 
Aufbaues) bedingt sein kénnen, wie bei Quarz und Chalerdon, und 
keine Annahme einer neuen Modifikation verlangen. Spez. Gewicht 
des totgebrannten Gipses = 2.86.} 

Die Verschiedenheit in der Kristallstruktur ist bei dem natiir- 
lichen und kiinstlichen, unléslichen CaSO, eine Folge der Entstehung. 
Ersterer bildet sich vorwiegend direkt aus wisserigen Lésungen, 
wihrend das Laboratoriumsprodukt Substanz II als pseudomorphe 
Bildung aus CaSQ,.'/,H,O iiber das Stadium des léslichen An- 
hydrits entsteht und infolgedessen feinfaserige Gefiige besitzt und etwas 
amorphes CaSO, enthilt. Doch kénnen, wie bereits gezeigt wurde, 
bei lingerem Erhitzen auf schwache Rotglut die Kristalle die Fase- 
rung verlieren und einheitlich werden. Sie zeigten dann ein vom 
natiirlichen Anhydrit nicht mehr verschiedenes optisches Verhalten. 

Die nach den Angaben von Rontanp? durch Auflésen von 
Dihydrat in heiBer konz. H,SO, nach dem Abrauchen der Saure 
erhaltenen, schlecht ausgebildeten, rhombischen Kristillchen, die 
Formen ahnlich wenn nicht gleich dem natiirlichem Anhydrit besaBen, 
glichen auch im optischen Verhalten (optisch 2achsig, positive hohe 
Doppelbrechung) ganz demselben. Mit Estrichgips haben diese 
Kristallchen nichts zu tun. Beim Erhitzen auf helle Rotglut be- 


' Nach Moyes, I. c. 5. 3. 


* Eine neue Darstellung der 2. anhydritischen Modifikation des Calcium- 
sulfates. Z. anorg. Chem. 65 (1909), 105. 
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ginnen sie H,SO, unter oberfliachlicher Triibung zu verlieren und 
zeigen dann basische Reaktion. Mit Wasser angeriihrt erfolgt kein 
Abbinden, doch zeigte sich nach Verlauf einer Stunde stellenweise Gips- 
bildung, was aber eher auf noch Vorhandensein von etwas anhaftende 
H,SO, deutet, die die Wasseraufnahme des CaSO, giinstig beeintluBt. 

Wasserfreies CaSO, entsteht auf Gipskristallen als leicht ab- 
hebbarer weiBer Uberzug, wenn dieselben bei Zimmertemperatur 
in verdiinnter H,SO,(?/,H,O) einige Zeit (1 Stunde und linger) ein- 
gelegt wurden. Die weibe Schichte erweist sich unter Mikroskop 
uls parallelfaserig und zwar standen die Fasern normal zur Liings- 
fiche des Gipses von der die Proben abgehoben wurden. Die 
Fasern sind nnter Mikroskop briaunlich triibe, léschen gerade aus und 
haben y’ in der Achse ihrer Streckung. Sie diirften mit natiirlichem 
Anhydrit gleichfalls identisch sein. Auch Dampfe von fast konz. H,SO, 
bewirkten auf der Oberfliche von miBig erwirmten Gipsplatten, Aus- 
scheidung zarter Kristallbeute mit EKigenschaften des unldsbaren 
CaSO,. Bei Zimmertemperaturen wird Gips von konz. H,SO, an- 
fanglich gelést, dann aber auch in eine wasserfreie aus Aggregaten 
faseriger bis blitteriger Natur bestehende Substanz umgewandelt. 
Diese, sowie die &hnliche Kigenschaften zeigenden Pseudomorphosen 
von CaSO, nach dem saueren Calciumsulfat (CaH,(SO,),), welche 
entstehen wenn z. B. viel prazip. Gips in konz. H,SO, eingetragen 
wird, und die Si&ure durch Stehenbleiben an der Luft sich noch 
weiter verdiinnt, sind auch vom natiirlichen Anhydrit wenig bis 
nicht verschieden.! Die Unterschiede beruhten auf geringerer Wider- 
standsfahigkeit gegen hohe Temperaturen und gegen Wasser, sie 
sind wohl vorwiegend in der feineren Struktur und einem geringen 
Gehalt an der schwer ganz zu entfernenden H,SO, bedingt. 

Prizip. Gips wurde mit H,O, das mit H,SO, etwas angesiiuert 
war, im T'rockenschrank mehrere Stunden bei 4- 70° stehen gelassen 
bis die Masse trocken war. Nach Wegwaschen der anhaftenden 
H,SO, mit Alkohol besaB das Pulver nur mehr einen H,O Gehait 
von 1.45°/, (als Gliihverlust bestimmt). Unter Mikroskop zeigten 
sich gerade ausléschende feine Fasern mit 7’ in der Faserachse 
Mit Wasser erfolgte kein Abbinden, es war somit vorwiegend un- 
léslicher Anhydrit entstanden. 

Unléslicher, amorpher Anhydrit ist wahrscheinlich teilweise, das, 
die braunliche Triibung unter Mikroskop verursachende staubfeine Pig- 


' Der Verfasser: Tschermaks Min. pet. Mittlg. 33, Heft 8. 
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ment, welches in allen aus dem Gips oder Halbhydrat durch umkristal.- 
lisieren bei der Entwisserung enthaltenen Praiparaten vorhanden ist. 

Nach van’? Horr entsteht aus Gips auch bei Temperaturen 
unterhalb des Umwandlungspunktes Gips-Halbhydrat, unléslicher 
‘natiirlicher) Anhydrit. In Kristallen konnte Verfasser bei seinen Ver- 
suchen letzteren, in dem von van’r Horr angegebenen Temperatur- 
bereich, nicht aus Gips erhalten, sofern nicht H,SO, verwendet wurde. 
Wohl aber kénnen die, die Verwitterungsfiguren durchstaubenden 
pulverigen Massen, die besonders durch Entwisserung des Gipses 
bei Temperaturen (unter 100°) im Exsikkator tiber H,SO,, im 
Vakuum oder bei Gegenwart von H,SO,-Dimpfen entstehen, mit 
Anydrit zum Teil ident sein.' Man kann sich diese Pulverbildung 
so vorstellen, daB beim férmlichen Umschmelzen des Gipses in 
wasserirmere bis wasserfreie Substanz, ein Teil des CaSO, das 
Mitkristallisieren versiumt und sich feinpulverig ausscheidet. 

Diese amorphen Massen sind naturgem&B reaktionsfihiger als 
das kristallisierte unlésliche CaSO,. Sie spielen héchstwahrschein- 
lich den vermittelnden Faktor bei der Wasseraufnahme des tot- 
gebrannten Gipses, sowie bei dessen Zersetzung unter héheren Tem- 
peraturen, 


D. Der Gips. 
(Spez. Gewicht 2.32). 


Aus Brennversuchen ergab sich, daB die Struktur eines ge- 
brannten Gipskristalles oder kérnigen Gipssteines, so lange nicht die Um- 
wandlung bei hoher Temperatur infolge Abgabe von SO, einsetzt, 
im Wesentlichen jene ist, die bei Umwandlung von Gips in Halb- 
hydrat entsteht. So zeigten bis zum sogenannten Totbrennen weiter 
erhitzte Gipsspaltplatten fast das gleiche Aussehen wie zuvor, als 
sie erst auf Halbhydrat gebrannt waren. Unterschiede liegen nur 
in Vermehrung der briunlichen Triibung im durchfallenden Lichte 
und in Schwindungserscheinungen (Querrisse der faserigen Elemente 
bei Verfeinerung der Faser). Wie schon friiher ausgefiihrt wurde, 
kann die Wasserabgabe von Gips unter Bildung von Halbhydrat, lés- 
lichen, natiirlichen Anhydrit bereits unterhalb 100° vor sich gehen, 


' Die so erhaltenen Entwisserungsfiguren sind noch vor kurzem aus- 


gefiibrten Versuchen teilweise gegen H,O ziemlich widerstandsfihig. Dies 
dringt znr Annahme, da8 auch in den feinen Fasern und Blittchen, aus 
welchen dieselben bestehen, kristallisierten unlésl. wasserfreies CaSO, neben 
Halbhydrat und lésl. Anhydrit auftritt. 




















Die Entwiasserungsprodukte des Gipses. 347 


z. B. bei Verminderung des auBeren atmosphiirischen Uberdruckes 
durch Halten der Priiparate im Vakuum oder geeigneten Fliissig- 
keiten. 

Beim technischen Gipsbrennen kommen fiir die Bildung der 
einzelnen Glieder der Entwisserungsreile des Gipses nur Tempera: 
turen iiber 100° in Betracht. Vom Siedepunkt des Gipses bei 1011/,°C 
aufwirts kann, ist kein auBerer Uberdruck vorhanden, die Wasser- 
abgabe bereits erfolgen, doch riicken Verzigerungserscheinungen, 
die vaN’T Horr in der Festigkeit des Kristallbaues sucht, den Um- 
wandlungspunkt um 20° und mehr hinauf. Neben der Starrheit des 
Kristallgefiiges, die der Umkristallisation des Gipses in das Halb- 
hydrat hindernd in den Weg treten mag, ist die Verziégerung auch 
auf den Mangel von Keimen des Halbbydrats zuriickzutiihren. Dies 
erwies recht gut der folgende Versuch. Vollkommen klare Spal- 
tungsstiicke von Gipskristallen (aus Kommern in Béhmen! und 
anderen Lokalititen), die in Paraffinél eingelegt waren, zeigten bei 
vorsichtigem Steigen der Temperatur immer erst zwischen 138° 
— 145° C das Ejinsetzen der Entwiisserung unter Umkristallisa- 
tion ins Halbhydrat. Bei einem &hnlichen Versuche, wo die Gips- 
platte unter Quecksilber (1 cm hoch damit iiberschichtet) erhitzt 
wurde, begann die Wasserabgabe bei + 138°C. Einmal begonnen, 
schritt die Umwandlung wenigstens in den oberflichlichen Partien 
auch bis gegen + 110°C noch fort. Aus den Kernpartien der 
Gipsplatten kann das Wasser wegen der Festigkeit des Kristalls 
viel schwieriger entweichen, Die Dampftension kann dabei so be- 
deutend werden, besonders wenn die T’emperatur rasch gesteigert 
wird, daB die Wasserabgabe aus dem Inneren stobweise, férmlich 
explosiv unter Zertriimmerung des Kristalls erfolgt. — Wird die 
Temperatur des Olbades langsam z. B, bis auf + 170°C gesteigert 
und dort eine Zeitlang konstant gehalten, so hért das Blasenwerfen 
allmahlich fast ganz auf, setzt aber bei Steigerung der Temperatur 
wieder ein, so daB es den Anschein hat, als stelle sich fiir jede 
Temperatur itiber + 140° nach einiger Zeit ein Beharrungszustand 
ein. — Ahnliches ist bereits weiter oben beim Halbhydrat angefiihrt 
worden. Da die Entwaisserung des Halbhydrats bereits bei + 140° 
beginnt, so mag der sich einstellende Gleichgewichtszustand im vor- 
liegendem Falle einerseits darauf beruhen, daB sich das Halb- 
hydrat in die bei der betreffenden Temperatur stabile Mischung 





* Dicselben wurden von Herrn Univ.-Prof. Dr. F. Becke giitigst zur Ver- 
fiigung gestellt. 
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mit dem léslichen Anhydrit verwandelt hat. Andererseits ist auch 
noch unzersetzter Gips im Kern zugegen, dessen Kristallwasser 
wenigstens fiir einige Zeit durch die Festigkeit des Kristalls am Ent- 
weichen gehindert ist. Mit zunehmender Temperatur wird auch die 
Dampfspannung des Kristallwassers wieder gréBer und kann das- 
selbe dann nicht mehr in dem MaBe wie friiher zuriickgehalten 
werden. Die mikroskopische Untersuchung stand mit dieser An- 
schauung im Einklang, indem sie neben Halbhydrat im Inneren 
auch noch unzersetzten Gips erkennen lieB. Bei Temperaturen 
zwischen 200—245° C entwichen nur mehr spirliche Dampfblasen, 
der Gips war wasserfrei geworden. Erleichtert man die Wasser- 
abgabe durch VergréBern der freien Oberfliche des Gipses und Auf- 
lockerung des Kristallbaues, so stellt sich erstere schon bald iiber 
100° C. ein, wie Versuche mit feinst gepulvertem prizip. Gips zeigten, 
der im Paraffinélbad entwissert wurde. 

DaB selbst lang andauerndes Erhitzen (insgesamt 43 Stunden) bei 
Temperaturen zwischen +150 bis 155°C den Gips im Trockenschrank 
(ohne Olbedeckung) nicht vollends zu entwiisssern vermag, bestittigten 
folgende Versuche: Priizip. Gips so behandelt zeigte nachher einen 
H,O-Gehalt von noch 6.1°/, (als Glihverlust bestimmt); Halbhydrat 
in Form der zarten Kristillchen, wie sie bei der Darstellung mittels 
HNO, erhalten werden, hatte nach gleicher Behandlung fast den- 
selben H,O-Gehalt von 6.12°/,.' Wasserfreies CaSO, war also in 
recht bescheidenem MaBe entstanden; der gleiche Wassergehalt 
spricht auch fir die Annahme eines mit der Temperatur konstanten 
Mischungsverhiltnis zwischen CaSO, (léslich) und CaSO,."/,H,O. Eine 
(Fipsplatte von Kommern besaB nach 43 stiindigem Erhitzen zwischen 
+ 150 bis 155° C noch 6.68°/, H,O (als Glithverlust bestimmt), 
was auf Reste von noch unzersetztem Gips hinweist. 

Gipskristalle, ohne Kinbettungsfliissigkeit, bei gew6hnlichem Luft- 
druck durch Erhitzen entwiissert, sind erdig weiB, vollkommen un- 
durchsichtig, sie sind nach der Lingsfliche (Flache vollkommener 
Spaltbarkeit des Gipses) aufgelockert und zerfallen leicht nach der- 
selben in feine Blittchen. Wahrend die Obertliche der gebrannten 
Gipskristalle einheitlich struiert zu sein scheint, zeigen sich im In- 
neren der zersetzten Kristalle in die einheitlich mattweise Flache 
eingelagerte seidenglinzende Fasern und Biindeln von solchen 
(Fig. 2, 1). Diese Fasern, die Halbhydratnadeln sind, liegen parallel 


der friiheren c-Achse des Gipses, 


-— 





' Theoretischer Wassergehalt des CaSO,'/,H,O ist 6.2 °/). 
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Gewohnlich liegen diese Faserbiindel randlich oder sind durch 
einen gemeinsamen Rif (Kanal) mit der Obertliiche in Verbindung. 
Die mikroskopische Struktur einer solchen Platte zeigt Fig. 4, Taf. LV. 
Die makroskopisch weiBe erdige Masse, erweist sich dabei als Hiufung 
von meist nach der c-Achse des Gipses in die Linge gezogenen, 
sternartigen Aggregaten von Halbhydratniidelchen. 

Die Entstehung dieser Struktur zeigt Fig. 3, Taf. IV. Das 
Priiparat ist einem gréBeren in Entwiisserung befindlichen Gips- 
kristall entnommen und zwischen gekreuzten Nikol photographiert. 
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Fig. 2. 
1. Spaltblittchen eines an der Luft zu Halbhydrat gebrannten Gipskristalles 
(natiirl. GréBe). 2. Spaltblattchen eines im Autoklav (bei 20 Atmosph. Druck) 


in Halbhydrat verwandelten Gipskristalles (natiirl. Grébe). 8. Kérniger Gips 

im Autoklav zu Halbhydrat entwiissert. Die einzelnen Kérnchen wurden 
parallelfaserig nach der c-Achse des Gipses (schwach vergr.). 

Der dunkle Untergrund ist noch unzersetzter Gips (er befindet sich 

gerade in Ausléschungsstellung), die hellen Sternchen und Streifen 

sind bereits entstandenes Halbhydrat. 

Gipskristalle in Ol, Glycerin, weniger gut in Quecksilber, ent- 
wiissert, erweisen sich nachher als seidenglinzende, feinfaserige 
Pseudomorphosen von Halbhydrat nach Gips. Die Fasern sind vor- 
wiegend nach der c-Achse des Gipses gelagert. bBesonders schén 
und gleichmaBig werden diese faserigen Umwandlungsprodukte, wenn 
die Entwisserung des Gipses unter Druck, bei Gegenwart von 
Wasser erfolgte (Fig. 2,2). Ks wurde zu diesem Zweck Kristalle, von 
verschiedenen Lokalitaten, im Autoklav ungefihr 1 Stunde lang bei 
20 Atmosphiren gehalten und das Wasser am Ende des Versuches aus 
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dem Kessel entweichen gelassen, um der Riickverwandlung in Gips vorzu- 
beugen. Auch kérniger Gipsstein (z. B. von Heiligenkreuz in Niederéster- 
reich) wird bei dieser Behandlung seidenglinzend, indem die einzelnen 
K\érnchen parallel der fritheren c-Achse feingefasertes Halbhydrat 
wurden (Fig. 2, 3). — Die seidenglinzenden Fasern sehen unter 
Mikroskop leicht bréunlich-triibe aus und zeigen optisch und beim 
Krhitzen am Objekttrager in Paraffinél das gleiche Verhalten wie 
Halbhydrat; doch sind sie gegen Wasser anscheinend etwas wider- 
standsfahiger als die matten Brennprodukte und das mit HNO, dar- 
gestellte Halbhydrat. Der Glihverlust (H,O) des zu filzigen Massen 
zerpulverten und zuvor mit Alkohol gewaschenen feinfaserigen Halb- 
hydrat (aus Gips von Kommern erzeugt) betrug 6.4 °/,. 

Ks zeigte sich, da&B Umwandlung von Gipskristallen in die langen 
parallelen Halbhydratfasern dann vor sich geht, wenn das Entwissern 
unter Druck erfolgt, also im geschlossenen GefaiB, oder im Inneren 
gréberer Stiicke: sowie dann, wenn durch Einbettung in verschiedene, 
dem Gips fest anhaftende Flissigkeiten, der Umwandlungspunkt 
méglichst hinausgeschoben wird. Die Zersetzung tritt in solchem 
Fall plétzlich ein unter férmlichem Ausschmelzen des Kristall- 
wassers und unter einer der héheren Temperatur entsprechenden 
energischeren Kristallisation des Halbhydrats, die dann vorwiegend 
blos in Riehtung der c-Achse des Gipses verliuft. Diese mineralogisch 
interessanten Zusammenhange scheinen nicht ohne praktische Be- 
deutung zu sein, da die Abbindefaihigkeit und Festigkeit des Gusses 
entschieden unter dem Uberhandnehmen der geschlossenen Faser- 
biindel des Halbhydrats im Brennprodukt leidet, wie Versuche zeigten. 
AuBerdem findet man bei Beschreibung der Formelemente, die im 
Pulver von gebranntem Gips zu finden sind, nicht selten die Angabe, 
daB vorkommende Faserbiindel auf Verwendung von Fasergips als 
Rohstoff hinweisen. Natiirlich liefert Fasergips ein an und fir sich 
mehr faseriges Produkt, als kérniger Gipsstein, doch muB auch jeder 
andere Gips solche Faserbiindel dann geben, wenn das Entweichen des 
beim Gipskochen freiwerdenden Wasserdampfes hintangehalten wird. 
Dies kann geschehen, wenn zu grobe Gipsstiicke verwendet werden 
(in deren Innern die Entstehung der Fasern begiinstigt ist), oder 
wenn nicht geniigende Durchmischung der Masse erfolgte, wodurch 
das Entweichen des Wasserdampfes in tieferen Teilen des Kochers 
erschwert wird. Im Autoklav dargestellter seidenglinzender ge- 
brannter Gips nahm zerrieben, Wasser langsam an und gab selbst 
nach Tagen, obwohl schon nach wenigen Stunden alles Halbhydrat 
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in Gips verwandelt war, keine Abbindung. Es entstanden bei dieser 
Ausbildung des Halbhydrates nicht die sperrig ineinander ver- 
schriinkten feinen Gipsniidelchen, sondern diese ordneten_ sich 
hier vorwiegend nach den Fasern an. Dies zeigte sich auch bei 
Kinlegen eines ganzen in faseriges Halbhydrat verwandelten Kristalls 
in Wasser. Wihrend die unter normalen Verhiiltnissen (z. B. im 
Trockenschrank) gebrannten Kristalle in Wasser zu Brei zertielen, der 
nach einiger Zeit normal erstarrte, bewahrten die seidenglinzenden 
Pseudomorphosen im Wasser auch nach tagelangem Liegenlassen 
in demselben durchaus ihre Form, wobei sie wieder zu Gips wurden, 
dessen Kristillechen vorwiegend in der Richtung der Fasern ab- 
geschieden waren. Es konnten so Pseudomorphosen von Gips nach 
Gips iber Halbhydrat erzeugt werden, wobei wohl die innere Struktur 
sich inderte, die 4uBere Form der Kristalle aber bis ins kleinste 
Detail erhalten blieb. 

Bei stirkerem Erhitzen zeigt der bis zum CaSO,.'/,H,O gebrannte 
Gips das Verhalten wie Halbhydrat bei héherer Temperatur (vgl. 
weiter oben) Bei Temperaturen wo totgebrannter Gips entstelit 
(etwa iiber 250° C) bleibt wohl die Struktur der Pseudomorphose Halb- 
hydrat nach Gips erhalten, doch vermehrt sich die briaunliche 
Triibung, Querrisse und Schwindungserscheinungen treten auf. Auch 
hier dirfte die Vermehrung der braunlichen Triibung darauf beruhen, 
daB mit Umwandlung des Halbhydrats und des léslichen Anhydrits 
in den unldslichen Anhydrit ein Teil der CaSO, bei der Umkristalli- 
sation sich amorph abscheidet (verstiubt). 

Neben Spaltblattchen oder Pulver von Gipskristallen wurde 
auch solches von kérnigem Gipsstein und Fasergips, auf das Ver- 
halten beim Erhitzen in Paraffinél am Objekttriger untersucht. Mit 
Bildung des léslichen Anhydrits fallt die Lichtbrechung und sehen 
infolgedessen die Blattchen und Faserbiindeln! dort wo léslicher Anhydrit 
sich bereits rein vorfindet, wie schwache Hiute aus, die aber zwischen 
gekreuzten Nikols im polarisierten Licht durch ihre starke Doppel- 
brechung (hohe Interferenzfarben) auffallen. Kinmal das Stadium 
des léslichen Anhydrits erreicht, was auch am Nachlassen des Auf- 
schiumens von Wasserdampf erkennbar wird, tritt bei weiterem Kr- 
hitzen unter Vermehrung der Lichtbrechung und Fallen der Doppel- 
brechung, der unlésliche Anhydrit an Stelle des léslichen. Auch bei 
verschiedenen Handelsprodukten von gebranntem Gips wurden durch 





‘ Die Umwandlung geschah vorwiegend unter Faserung wegen der Ein- 
bettung in Ol. 
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Krhitzen am Objekttriger in Paraffinél die fortschreitenden Verin- 
derungen mit Bildung von léslichem Anhydrit und unléslichem er- 
halten, und konnte auch aus der Unveriinderlichkeit gewisser Teile 
des Pulvers auf Anwesenheit von totgebranntem Gips geschlossen 
werden. 

Anhangsweise soll auch die Frage nach der Natur des Estrich- 
gipses gestreift werden. Die Angaben iiber denselben stimmen ge- 
wObnlich dariiber tiberein, daB er bei hohen Temperaturen in den 
Brennéfen erzeugt wird (8300O—1000°). Doch nehmen einige Autoren! 
eine dabei trotzdem niedere Temperatur fiir seine Entstehung an. 
Da bei Temperaturen um 1000° erbrannter echter Estrichgips lang- 
sam abbindet, ahnlich wie der zu stark gebrannte Stuckgips, (z. B. 
um 250° gebrannter Gips), so kommt auch die Verwechselung dieser 
beiden Produkte zuweilen vor. Bereits v. GLASENAPP weist in seiner 
bereits mehrmals zitierten Abhandlung auf diese Widerspriiche hin. 
Nach diesem Forscher beginnt die Estrichgipsbildung, wie er durch 
Versuche im elektrischen Ofen feststellen konnte, bei + 800° C. 
Volle Umwandlung zu Estrichgips erhielt er bei noch héheren Tem- 
peraturen. Als charakteristisch fiir Estrichgips bezeichnet v. Guasr- 
napp auber dem Aussehen des Pulvers unter Mikroskop einen Uberschub 
an CaO; letzterer wird immer gréBer je héher die Temperatur beim 
Brennen gehalten wurde. Wihrend eine 4 Stunden bei 1100° er- 
hitzte Probe 3.58°/, tiberschiissiges CaO hatte, besaB eine die gleiche 
Zeit auf 1400° erhitzte Probe ein zuviel an CaO von 11.40°/,. Diese 
Brennprodukte sowie eine lange Zeit bei etwa 1370° gehaltene 
Probe, die sogar 83°/, tiberschiissiges CaO enthielt, erharteten mit 
H,O gut. (GLAsENAPP, |. c. 27ff.). 

Die Veriinderungen, die Halbhydratkristallchen und natirlicher 
Anhydrit bei héheren Temperaturen zeigen, wobei Substanzen ent- 
stehen, die mit denen die im Estrichgips vorkommen, identisch sind, 
wurden bereits weiter oben beschrieben. Halbhydratkristillchen, die 
ungefihr 2 Stunden blos bei schwacher Rotglut (etwa 600°) gehalten 
wurden, zeigten gleichfalls bereits das Entstehen der glasigen Trépf- 
chen und reagierten mit Wasser zerrieben deutlich basisch. Es verdient 
dieses Verhalten Erwihnung, weil es geeignet ist die widersprechen- 
den Angaben iiber die Entstehungstemperatur des Estrichgipses aufzu- 
kliiren, da mehrstiindiges Erhitzen bei schwacher Rotglut (aber nicht 


' Moye, Gewinnung u. Verwendung d. Gipses, Hannover 1908, 500 bis 
600°; Routanp, in Baukeramik Nr. 12, 1908, gibt 400—500° an, welches Inter- 
vall Scnorr, Dinglers polyt. Journ. 202, 1871, schon friiher annahm. 
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darunter) eigentlich denselben Effekt erzielt wie wenige Minuten an- 
dauerndes Brennen bei heller Rotglut bis WeiBglut. Der Beginn 
der Zersetzung des CaSO, unter SO,-Abgabe wiirde demnach schon 
bei 600° zu suchen sein. Die Zersetzung begann augenscheinlich 
bei den staubfeinen Interpositionen, die als amorphes unlisliches 
CaSO, angesprochen werden. Aus ihnen wuchsen die Schmelztrépfchen 
hervor. Priazipitierter Gyps wurde bei ganz schwacher Rotglut 
mehrere Stunden im Platintiegel erhitzt, die Masse war dabei zu einem 
miirben Kuchen zusammengebacken. Wiihrend das Ausgangsmaterial 
feinste Fiaserchen unter Mikroskop darstellte, war das durch Tot- 
brennen erhaltene Produkt deutlich kérnig — die Kérnchen (unlés- 
liches Anhydrit) waren vollkommen durchsichtig, gegen Wasser un- 
empfindlich und zeigten neutrales Verhalten gegen Lackmus. Bei sehr 
fein struiertem Ausgangsmaterial erscheint somit das bis zum Totbrennen 
langere Zeit erhitzte Endprodukt, nicht in Form der Halbhydratpseudo- 
morphose, sondern es ist Umkristallisieren in einheitliche Kérner von 
unléslichem Anhydrit eingetreten; infolgedessen fehit auch die briiun- 
liche Triibung. Weiteres halbstiindiges Gliihen letzterei Probe vor 
dem Geblise bei halber Rotglut ergab eine Gewichtsabnahme von 
2.76 °/,. Die Doppelbrechung war fast durchwegs kriftig, die Re- 
aktion deutlich alkalisch geworden. Die Kérnchen hatten geschmol- 
zenes Aussehen und fihrten zahlreiche zum Teil glasige Kinschiliisse. 
Weiteres gleich starkes Gliihen 1/, Stunde lang fortgesetzt, bewirkte 
wieder eine Gewichtsabnahme von 2.38°/,. Das Mikroskop zeigte 
neben den durchsichtigen doppelbrechenden Kérnchen solche, die 
durch massenhafte EKinschliisse weiB und schwer durchsichtig ge- 
worden waren. Darauffolgendes halbstiindiges Gliihen bewirkte eine 
weitere Gewichtsabnahme von 2.83°/, unter Zunahme der durch 
Gzlas- und Gaseinschliisse hervorgerufenen Triibung. Noch zwei 
Stunden Glihen war mit einer Gewichtsabnahme von 3.69 °/, ver- 
bunden. Dieses Produkt reagierte rasch und intensiv basisch. Der 
gréBere Teil der Kérner war doppelbrechend, mit Einschliissen in 
schwankender Menge. Daneben gab es auch wenig durchsichtige 
(infolge der gefritteten Ausbildung) isotrope Splitter von anscheinend 
stiirkerer Lichtbrechung, als die doppelbrechenden Kérner, sie be- 
standen vorwiegend aus CaQ. | 
Gipskristalle die zuvor totgebrannt wurden, wobei sich die briun- 
lich triiben Fasern und fleckig polarisierenden Partien unter Mikro- 
skop zeigten, gaben bei hellster Rotglut (etwa 1000°) zwei Stunden 
lang im Platintiegel erhitzt, eine bereits basisch reagierende Masse. 
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Die oben im Tiegel gelegenen Teile des Gipses zeigten die be- 
ginnende Ausscheidung von kleinsten isotropen Kérnchen, vielfach 
reihenweise in den Fasern angeordnet; niher dem Boden des Tiegels 
war die Ausschmelzung weiter vor sich gegangen und isotrope bis 
kriftig doppelbrechende (durch Uberginge verbundene) vollkommene 
klare Umschmelzungsprodukte entstanden, die zum Teil noch die 
Struktur des totgebrannten Gipses verrieten. Das mikroskopische 
Bild (Fig. 3) war gut iibereinstimmend mit der Fig. 10 (S. 22) der Arbeit 
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Fig. 3. 
Grobes Pulver von Gipskristallen die 2 Stunden bei hellster Rotglut im Platin- 
tiegel erhitzt wurden (Estrichgips). (Vergr. ungef. 200 fach.) Je nach der Lage 
im Tiegel wurden verschiedene Kérner ungleich stark umgewandelt. a, b, ¢ 
teilweise noch sogen. totgebrannter Gips, bei a und 0b setzt die Bildung der 
glasigen Umschmelzprodukte (dunkle Piinktchen) erst ein, bei ¢ ist die Ver- 
glasung bereits weiter fortgeschritten (und ist zwischen gekreuzten Nicols auch 
die Doppelbruchung teilweise wieder kriftig bemerkbar.) d vollstindig um- 





geschmolzene kriftig doppelbrechende Massen mit vorwiegend glasigen Lin- 
schliissen. e zeigt die Umwandlungsvorgiinge a—d am selben Kristallfragment 
nebeneinander. (1 totgebrannt, 2 beginnende Glastropfenbildung, 3 vollstindig 
verglast, teilweise schwach doppelbrechend, 4 kriiftig doppelbrechend unter 
volliger Vermischung der urspriinglichen Struktur des gebr. Gipses). 


von v. GuasEeNApp', welche Abbildung die Formelemente des ge- 
pulverten Kstrichgipses (von Euling u. Mack) wiedergibt. 

Die von v. GuLASENAPP bereits durch gute Mikrophotogramme 
gestiitzte Beschreibung des Estrichgipses, welches eine sichere Erken- 
nung und Unterscheidung von bei niederen Temperaturen gebrannten 


°L « 
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Gipssorten ermdglicht, wird durch die hier ausgefiihrten Beobach- 
tungen in einigem ergiinzt. 

Dieser Forscher trennt nimlich im Estrichgips den glasigen Be- 
standteil strenge von dem doppelbrechenden und hilt den ersteren fiir 
eine feste Lésung von Kalk im neutralen Sulfat, letzteren fiir eine 
kérnige Modifikation des (neutralen) Anhydrits. Wie hier gezeigt 
wurde, geht bei lingerem Erhitzen die glasige Modifikation in 
die doppelbrechende iiber und ist letzterer gleichfalls eine 
Mischung von CaO und CaSO,, die tiber das Stadium des isotropen 
Kinschmelzproduktes entstanden ist. Gegeniiber Lésungsmitteln sind 
die glasigen Massen augenscheinlich weniger haltbar als die bereits 
kristallin gewordenen. Das doppelbrechende Brennprodukt zeigt 
gleichfalls mit der Dauer des Erhitzens eine Zunahme des CaQ- 
Gehaltes und ist keine Verbindung von konstanter Zusammensetzung. 
Wird das mikroskopische Bild richtig gedeutet, so erfolgt die Ab- 
gabe des SO, in den Kérnern dort, wo die dunkel erscheinenden 
Kinschliisse vorhanden sind. Von diesen Stellen scheint dann die 
Lésung dieser CaO reicheren Teile in die Hauptmasse zu erfolgen 
und zwar um so schwieriger, je gréBer der Uberschu8 an CaO 
bereits ist. Darauf deutet die Vermehrung der Einschliisse, ja das 
Wiederglasigwerden einzelner Korner nach mehrstiindigem scharfem 
Gliihen hin. Wird das Gliithen lingere Zeit hindurch fortgesetzt, so 
wird schlieBlich ein Produkt erhalten, das stark triibe bis undurch- 
sichtig glasig ist und einem hohen Gehalt an CaO entspricht. (Ruhiges 
und rasches Auflésen in verdiinntem HC\.) 

Im Estrichgips wiiren somit sowohl die doppelbrechenden, wie 
die isotropen Teile als Lésungen von CaO in CaSO, anzusehen, wobei 
die isotropen, als die an CaO immer relativ reicheren, nach obigem gelten 
miissen. Dadurch wird auch die Erklirung des Abbindens von Estrich- 
gips einfacher. Wasser vermag aus jedem Korn, CaO wegzulésen, wo- 
durch ein sehr fein verteiltes, vielleicht anfangs amorphes neutrales 
CaSQ, iiberbleibt, das in diesem feinverteilten Zustand’ Wasser unter 


1 G. A. Huver zeigte fiir Gips, daB in dessen normal gesittigter Lésung 
bei 25°, 2.631 g pro Liter H,O, Teilchen von 24 Grébe mit der Lisung im 
Gleichgewicht waren. Gipspulverdessen Teilchen 0.3 u machen, lieferte vorerst bei 
derselben Temperatur eine tibersittigte Lésung von 3.1315 g pro Liter; es stellte 
sich aber nach einiger Zeit die fiir diese Temperatur normale Sittigung von 
2.631 g pro Liter ein unter Anwachsen der Kérncher auf 24. — Uberall wo 
demnach feinpulverige CaSO,-Massen entweder vorhanden sind (z. B. beim tot- 
gebrannten Gips, oder entstchen (Estrichgips), wire somit die Méglichkeit zur 
Bildung von Gips aus iibersittigten Lésungen gegeben. 
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Gipsbildung bei ziemlicher Erhaltung der Form aufnehmen kann. 
Das lange mit Wasser in Beriihrung belassen des Estrichgipses und das 
Schlagen der Giisse wird natiirlich das Herauslésen des CaO aus 
tieferen Teilen der Kérner und damit das Fortschreiten der Um- 
wandlung in Gips begiinstigen. 

Die Festigkeit der Estrichgiisse mag dadurch bedingt sein, daf 
die sehr festen Reste der Estrichgipskérner durch die zu Gips ge- 
wordenen Partien, sowie durch den kohlensauren Kalk gut verbun- 
den werden. Gerade der Umstand, daB nicht vorwiegend gréBere 
(sipskristillchen, die sperrig ineinander greifen, sondern viel inniger 
zusammengeschweiBte mikroskopisch feine Partikel gebildet werden, 
diirfte die Ursache der groBen Festigkeit und des Abbindens unter 
scheinbarer Erhaltung der Form der Estrichgipskérner bedingen. Dafiir 
sprechen auch die folgenden Versuche. Der oben beschriebene, aus 
den Gipskristallen dargestellte Estrichgips wurde zerrieben und blieb 
einige Tage mit etwas Wasser im offenen GefiiBe stehen. Der heraus- 
geliste Kalk schied sich sowohl in zarten Krusten an der Wasser- 
oberfliche, als auf den Fasern und Ké6rnern des Estrichgipses, 
diese Ofter verklebend, ab. Die Struktur dieser Kalkbildungen 
war traubig nierig, wie gequollen aussehend. Diese Ausbiidung des 
Kalkspates haingt mit der Anwesenheit des Gipses als Lésungs- 
genossen >zusammen. (Kalkwasser wurde das eine Mal mit, das 
andere Mal ohne Gipszusatz an der Luft einige Stunden stehen 
gelassen. An der Oberfliiche der gipshaltigen Lésung schied sich 
das CaCO, in den unter Mikroskop radial faserigen, traubig mierigen 
Massen ab, im reinen Kalkwasser war die abgesetzte Kruste ein 
Aggregat deutlicher Rhomboeder.) Im Estrichgips selbst fanden sich 
neben den kriftig doppelbrechenden Kérnchen, die deutliche Lésungs- 
erscheinungen zeigten, auch sich die mehr faserigen Elemente. Dieselben 
waren, wie Bestimmung der Ausléschungsschiefe und das Verhalten 
in der Hitze anzeigten, teilweise unter Erhaltung der Form in Gips 
umgewandelt worden. Es ist nicht zu zweifeln, daB sich im ab- 
gebundenen Estrichgips die scheinbar unverinderten Gemengteile in 
dieser Weise wenigstens zum Teil wieder in Gips verwandelt haben, 
was natiirlich die optische und mikrochemische Priifung leicht er- 
geben miiBte. Leider hat dem Verfasser kein solches Untersuchungs- 
material zur Verfiigung gestanden. Dab in einem abgebundenen 


K’strichgipsgub, der (wie die Bestimmung des Wassergehaltes ja zeigt 
und wie nicht bestritten wird) zum guten Teil aus Gips (CaSO,.2 H,O) 
besteht, die Bildung des letzteren ohne Verinderung des optischen 
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Verhaltens (Doppelbrechung, Ausléschung) der urspriinglichen Kérner 
vor sich ginge, ist mineralogisch unmédglich. Aus prazipitiertem 
Grips erzeugter Estrichgips, der einige Tage im verschlossenen Gefaif 
unter Wasser stand, schieden sich vereinzelte Gipskristallchen ab; 
die urspriinglichen rundlichen bis lappigen Kérner waren deutlich 
korrodiert, das iiberstehende Wasser stark alkalisch. Das gleiche 
Material am Objekttrager, in mit Wasser versetztem Glycerin auf- 
bewahrt, zeigte deutliche Lésungserscheinungen und beginnende Sté- 
rung im optischen Verhalten. Besonders energisch lésend und in 
Gtips riickverwandelnd wirkt ein Zusatz von verdiinnter HCl. Nach ein- 
tigigem Stehen der Probe war die Hilfte der Kérner bereits zu 
(tips geworden, der in zierlichen Rosetten sich ausschied.! Die 
Reste der Kérner waren durchwegs stark korrodiert und zeigten 
dabei Formen und Ausléschungserscheinungen, die auf einen niederen 
Symmetriegrad als rhombisch hinweisen. 

Die Saéure von gleicher Konzentration zu aus Halbhydrat her- 
gestelltem totgebrannten Gips zugegeben, bewirkte reichlich Gips- 
ausscheidung. Pulver von natiirlichem Anhydrit in gleicher Weise 
behandelt, zeigte leichte Korrosion der Kérner, aber noch keine 
Gipsausscheidung. Zugabe von positiven Katalisatoren, z. B. Kali- 
alaun zum Estrichmértel ruft nach RonLanp? und v. GLASENAPP eine 
starke Beschleunigung des Abbindens hervor. Die Struktur der 
abgebundenen Masse ist aber die des hydratisierten Stuckgipses 
Bildung deutlicher Gipsnidelchen). 

M. v. Guasenapp? gibt eine Ubersicht tiber die Brennprodukte 
des Gipses. Rechts neben dieser Zusammenstellung sind die Er- 
gebnisse der vorliegenden Untersuchung vergleichsweise beigestellt. 
(Siehe S._ 357.) 

Das Resultat vorliegender Arbeit laBt sich in folgendem zu- 
sammenfassen: 

Gips geht beim Erhitzen in das rhombische Halbhydrat iiber, 
das sich ab ungefihr 140°C weiter entwissert, wobei anscheinend 
isomorphe Mischungen zwischen Halbhydrat und léslichem An- 


' Doch spielt hier offenbar die Konzentration der Siure eine ziemliche 
Rolle, da bei einem ihnlichen mit mehr Siure genommenen Versuch keine 
Gipsnadeln erhalten wurden. CaCl, in erheblicher Menge anwesend driickt 
eben die Lésungsfihigkeit des CaSO, bedeutend herab. (Cameron und Be t, 
Calcium sulphate in aqueus solutions N. 8S. Dep. of Agriculture. 

? Studien aber Stuckgips, totgebrannten und Estrichgips. Verlag der 
Tonindustrie-Zeitung, Berlin 1908. 
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hydrit entstehen, bis bei 200—220° vorwiegend der letztere ge- 
bildet ist. Dieser wird bei Beriihrung mit Wasser sofort wieder 
Halbhydrat, bei stirkerem Erhitzen aber geht léslicher Anhydrit 
ziemlich rasch in den unldéslichen iiber, der mit dem natirlichen 
Anhydrit wohl identischist. Bei der Umwandlung des Gipses 
zu Halbhydrat erfolgt ein UmkristallisationsprozeBb, der, wenn das 
Kristallwasser am Entweichen als Dampf behindert wird, vorwiegend 
in Richtung der c-Achse der Gipskristallkérner verliiuft und zur 
Bildung von seidenglinzenden Fasern fiihrt. Infolgedessen sind in 
Pulver von gebranntem Gips (Stuckgips und totgebranntem Gips) 
zweierlei Formelemente zu unterscheiden: glinzende Faserbiindeln 
und matte (unter Mikroskop fieckig polarisierende) Fragmente von 
Blittchen, bestehend aus eng aneinander schlieBenden, durchstiiubten 
sternformigen Aggregaten von Halbhydratnidelchen. Sie entsprechen 
jenen Teilen des Gipses, bei denen das Kristallwasser leicht entweichen 
konnte. Diese Strukturen bleiben auch beim Totbrennen des Gipses 
erhalten. Beim stirkeren Glihen tritt Umschmelzung des CaSO, 
unter SOQ,-Abgabe ein und schreitet die Zersetzung mit der Dauer 
des Gliithens fort, doch werden die urspriinglich glasigen Umschmel- 
zungsprodukte mit der Zeit wieder kristallin, allerdings anscheinend 
um so schwieriger, je mehr iiberschiissiges CaO bereits vorhanden ist. 
Wihrend bei Vermengung des Halbhydrats mit Wasser, der neu- 
entstehende Gips sich in feinen Kristallnidelchen sehr bald aus- 
scheidet,’ tritt bei dem bis zur Sinterung gebrannten Gips unter 
Kinwirkung des Wassers eine Abgabe von CaO ein, wobei aufge- 
lockertes zum Teil feinpulveriges CaSO, iibrig bleibt, das nach ge- 
raumer Zeit unter Wasseraufnahme in duBerst feinstruierte fest 
aneinanderschlieBende Gipsmassen tibergeht. Da der leicht in Lé- 
sung gehende Atzkalk bei Luftzutritt als CaCO, ausscheidet, kann 
der AuslaugungsprozeB des CaO bei Verhinderung des Austrocknens 
immer tiefer in die Korner des Estrichgusses eindringen und so die 
Gipsbildung fortschreiten. 

Die mikroskopische Unterscheidung der einzelnen Sorten des 
gebrannten Gipses kann einfach in der Weise geschehen, daB ein 
wenig des Pulvers am besten in Paraffindl am Objekttriiger bei 
aufgelegtem Deckglischen erhitzt wird. Wasserabgabe und Entstehen 
des léslichen Anhydrits, letzterer kenntlich an der schleierhaften Kontur 


* Nach Cavazzi spielt bei der Verfestigung des gebr. Gipses auch gelati- 
néses CaSO, eine Rolle. Vgl. Referat Chem. Centrbi. 1913 1, 885—886. 
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spricht fir Stuckgips. Pulver von totgebranntem Gips zeigt die 
gleiche Struktur der Kérnchen wie Stuckgips, liefert aber beim Er- 
hitzen kein Wasser und zeigt die mit Entstehen des léslichen An. 
hydrits bedingten optischen Verinderungen (Steigen der Doppel- 
brechung, bedeutendes Fallen der Lichtbrechung) nicht. Bis zu 
Sinterung gebrannter, sogenannter echter Estrichgips, reagiert wenn 
das Pulver mit Wasser zerrieben wird, basisch, zeigt kriaftig doppel- 
brechende, doch auch schwach bis einfachbrechende harte Kérner. 
Die Formelemente des Stuckgipses sind itiberhaupt verschwunden 
oder, wenn der Estrichgips bei niederer Temperatur gebrannt wurde, 
nur in teilweise gesinterten und von zumeist isotropem Trépfchen 
durchsetzten Relikten vorhanden. Erhitzen in Ol am Objekttriger 
labt keine Wasserdampfabgabe wahrnehmen. 

Ks emptiehit sich die Anfertigung von Vergleichspraparaten aus 
dem mit HNO, rein dargestelltem Halbhydrat, das am Objekttriger 
in Paraffinél erhitzt, erst léslichen dann unléslichen Anhydrit gibt 
von Form der sechsseitigen Halbhydratsiulchen, doch mit den charak- 
teristischen Anderungen in Doppelbrechung und Lichtbrechung. 
Erhitzen der Halbhydratkristillchen im Tiegel einige Zeit auf 
schwache Rotglut lefert Vergleichsmaterial fiir totgebrannten Gips. 
Dasselbe stiirker (am besten gegen Weibglut) erhitzt, gibt die ver- 
schiedenen, im echten Handelsestrich anzutreffenden isotropen bis 
kriftig doppelbrechenden, basisch reagierenden Korner. 


Die Untersuchung wurde ausgefiihrt in den Laboratorien der 
Lehrkanzel fiir Mineralogie und Geologie wie der Lehrkanzel fiir 
anorganische Chemie an der technischen Hochschule in Wien. 

Den Vorstiinden der genannten Institute, den Herren Professoren 
Hofrat Dr. F, Touna und Dr. M. Bampercer bin ich fiir das bereit- 
willigste Zurverfiigungstellen aller notwendigen Hilfsmittel zu groBem 
Danke verpftlichtet. 


Wien, Institut fiir Mineralogie und Geologie der technischen Hochschule, 
Ende Juli 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1914. 
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Fig. 2. Fig. 8. 
Kaliumehlorid. Steinsalz. 2.5 mm dick. 





Fig.. 11. Fig. 15. 
Flubspat. Steinsalz. 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 1. CaSQO,.'/,H,O (mit HNO, dargestellt). Vergr. 151 fach. 


Fig. 2. Dureh Erhitzen in Paraffinél (bis gegen +220° C) zum Teil in léslichen 
Anhydrit (schwache Kontur) umgewandelte CaSQO,.'), H,O Kristalle. Vergr. 151 fach. 


Fig. 3. Durch lingeres Erhitzen in Paraffinél bei Temperaturen gegen +3800° C 
aus CaSO,.'/,H,O dargestellter unléslicher Anhydrit. Vergr. 151 fach. 


Fig. 4. Beginnende Zersetzung des unlésl. Anhydrit unter Bildung von Glasein- 
schliissen (dunklen Piinktchen). Produkt wurde erhalten durch kurzes Erhitzen der in 
Fig. 3 abgebildeten Kristillchen von CaSO, bei heller Rotglut. Vergr. 151 fach. 


R. Grenaa. 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 1. Bis zur vélligen Sinterung (Umwandlung in isotrope schwerdurchsichtige 
Substanz) erhitzter aus CaSQ,.'/,H,O erhaltener unlésl. Anhydrit. Vergr. 186 fach. 
Fig. 2. Durch lingeres starkes Gliihen unter Umschmelzung wieder doppel- 
brechend gewordenes CaSO, mit darin gelésten CaO. (Die schwer durchsichtigen 
Korner sind zu vorwiegend CaO zersetztes CaSO,.) Vergr. 31 fach. 
Fig. 3. Stiick eines Spaltblittchens eines Gipskristalles, das bis zum Einsetzen 
der Entwisserung in Paraffiné] erhitzt wurde. An der Oberfliche sind stern 


formige Halbhydratbildungen sichtbar, in tieferen Schichten mehr langfaserige nach 
der c-Achse des Gipses gelagerte. (Aufn. zwischen gekreuzten Nikols bei Dunke! 
stelluug der Gipsplatte.) Vergr. 48 fach. 
Fig. 4. Blittchen aus dem Innern eines Gipskristalles, der im Trockenschrank 
(ohne Einbettungstliissigkeit) vollstindig zu Halbhydrat gebrannt wurde. Die ge- 
kirnele aussehenden Teile der Fliche bestehen aus enge ancinander schliebenuen 
sternformigen Aggregaten. Fig. 3 stellt gewissermaben die noch unreif, Fig. 4 die 
vollig entwickelte Pseudomorphose von Halbhydrat nach Gips dar. 
(Aufn. zwischen gekreuzten Nikols). Vergr. 45 fach. 
cm ‘ 
R. GRrenaa. 
Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Verbindungen von Chromaten und Bichromaten 


mit Quecksilbercyanid. 
Von 
D, Srr6MHOLM. 


In einem friiheren Aufsatz, ,,Chromate und Quecksilbercyanid“! 
habe ich mich hauptsichlich mit Verbindungen mit chlorhaltigem 
Anion beschiaftigt. Im folgenden wird iiber Additionsverbindungen 
von Quecksilbercyanid mit einfachen Chromaten und Bichromaten 
berichtet. 

Friiher sind von hierher gehérenden Chromatverbindungen nur 
(K,CrO,],(Hg(CN),],[H,0], beschrieben. Ich habe nun von dem- 
selben Typus noch Salze von Rb und NH, bekommen. Der ge- 
wohnlichste Typus ist jedoch Me,CrO,[Hg(CN),]|,, (oft mit aq), vou 
welchem ich Salze von Cs, (CH,),N, (CH,),NH, (CH,),NH,, CH,NH,, 
(C,H,),NH, und (CH,),S bekommen habe. Bei (CH,),NH,, wohl auch 
bei (C,H,),NH, existieren auch Salze von quecksilberreicherem Typus, 
jedoch nicht sicher homogen dargestelit. Von niederen Typen ist 
das Salz [(C,H,NH,),CrO,|,Hg(CN), aq bekommen. 

Von hierher gehérenden Bichromatverbindungen sind neben de: 
von Wyrovusorr beschriebenen Verbindung K,Cr,O,, Hg(CN),, 
[H,O], mehrere Salze von Schwermetallen beschrieben, [Kriss und 
UncEr*], nimlich vom Typus Me"Cr,O,[Hg(CN),},[H,O}, Salze von 
Co, Ni, Zn, Cd, weiter CuCr,O,, Hg(CN),{ HO}, bt das schon 


2-7) 
friher von Gases dargestellte Ag,Cr,O,, Hg(CN),. Ich habe nun 


2-7? 

Verbindungen vom Typus Me,Cr,O,Hg(CN), bei Cs, CH,NH, und 
(CH,),8, vom Typus Me,Cr,O,{Hg(CN),], bei (CH,),N, (CH,),NH und 
(CH,),5 und vom Typus Me, Cr,O,[Hg(CN),}, bei (C,H,),N] Naldesned: 
Ubrigens scheinen Diecentiinenigecsvebiitntilines hier eine groBe Rolle 
zu spielen, und es wire wohl méglich, da8 bei Darstellung unter 
mehr variierten Bedingungen ihnliche Verbindungen auch bei anderen 
Basen zu bekommen wiren, 

Betreffend die Arbeitsweise bei den Quecksilberbestimmungen 


ist schon in meiner oben zitierten Arbeit gesprochen. 





1 Z. anorg. Chem, 80, 155. 
* Z. anorg. Chem. §, 452. 
Z. anorg. Chem. Bd. 90. 24 
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Verbindungen von Chromaten. 


Zuerst ist eine Bemerkung iiber die Bindungsart des Wassers 
zu machen. Bei dem Typus [Me,CrO,],[Hg(CN),], aq habe ich nichts 
auffallendes bemerkt. Dagegen mag hier in einem Zusammenhang 
liber die Wasserbestimmungen bei den Salzen vom Typus Me,CrQ,. 
(Hg(CN),), berichtet werden. Die meisten Reprasentanten von diesem 
Typus geben Analysenwerte, welche einen Gehalt von 1 Mol H,O 
anzeigen. Als ich bei dem Casiumsalz dieses Wasser direkt zu be- 
stimmen versuchte, beobachtete ich folgendes: 0.9048 g verloren im 
Exsikkator 0.0024 g, bei 100° 0.0009 g (1 St.), bei 125° 0.0031 g 
(®/, St.) bei 135° 0.0081 g (4 St), in allem 0.0145 g = 1.60°/,, 
wiihrend daB sich fir 1 H,O 1.99°/, berechnet. Das Wasser scheint 
nicht mit konstanter, sondern mit bestindig fallender Tension ab- 
gegeben zu werden, die Verbindung mit 1 H,O und die wasserfreie 
Verbindung durften also eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen geben. — Beim Tetramethylammoniumsalz habe ich ahn- 
liche Beobachtungen gemacht. So verloren 0.8454 g im Exsikkator 
beinahe nichts, bei 120° (1 St.) 0.0043 g, bei 140° (17/, St.) 0.0052 g, 
in allem 1.13 °/, H,O (wurde an der Luft bei Zimmertemperatur 
wieder aufgenommen); 0.6337 g verloren bei 135° bis zur Gewichts- 
konstanz-0.0084 g = 1.32 °/,; es berechnet sich fiir 1 Mol H,O 2.29 °/,. 
— Bei den Aminsalzen habe ich nur das Verhalten im Exsikkator 
liber festem KOH bei Zimmertemperatur beobachtet; das Trimethyl- 
aminsalz verlor kaum etwas, das Dimethylaminsalz verlor 1.46 °/,, 
wihrend das sich fir 1 Mol H,O 2.46 °/, berechnet; (das Mono- 
methylaminsalz ist wasserfrei). Das Trimethylsultinsalz war im Ex- 
sikkator bestandig. 

Betreffend die schon lange bekannte Kaliumverbindung 
2K,CrO,.3Hg(CN),.2H,O sei auf meine oben zitierte Arbeit! ver- 
wiesen. 


Rubidiumverbindung. 
2 Rb, CrO,.3 Hg(CN), .2H,0. 
Aus der Lésung von 3.4 g Rb,CrO, und 3 g Hg(CN), in 13 ccm 


H,O kristallisierten beim Erkalten lange gelbe Nadeln aus (Analyse 1), 


sowie auch aus der Lésung von 4.6 g Rb,CrO, und 2 g Hg(CN), in 
14 ccm H,O (Analyse 2). 
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Analyse: 1. 0.7644 g gaben 0.3910 g HgS (44.11 °/, Hg) und 0.0842 g 
Cr,O, (7.54 °/, Cr). 1.6041 g verloren im Exsikkator nichts, bei 185° 0.0408 g 
(2.54°/, H,O). — 2. 0.8161 g gaben 0.4172 g HgS (44.09 °/, Hg). 0.7744 ¢ ver- 
loren bei 135° 0.0193 g (2.49 °/, H,O). — Das Wasser wurde an der Iuft bei 
Zimmertemperatur vollstiindig wieder aufgenommen. 


Berechnet: Getunden: 
Hg 44.00 44.11 44.09 
Cr 7.60 1.54 
H,O 2.63 2.54 2.49. 
Casiumverbindung. 


Cs,CrO,.2 Hg(CN),.H,0. 

Aus einer Lésung von 3 g Cs,CrO, und 2 g Hg(CN), in 10 ccm 
H,O beim Erkalten gelbe Nadeln (Analyse). Aus einer Lésung von 
2 g Cs,CrO, und 4 g Hg(CN), in 8 ccm H,O kam zuerst Hg(CN), 
aus, dann gelbe Nadeln mit 45.01°/, Hg und 5.76 °/, Cr. 


Analyse: 0.9048 g gaben 0.4642 g HgS und 0.0775 g Cr,QO,; iiber den 
Wassergehalt siehe oben. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 44.34 44,25 
Cr 5.75 5.86 
H,O 1.99 
Natriumverbindung. 


Es existiert eine Verbindung zwischen Natriumchromat und 
Quecksilbercyanid, welche ich jedoch nicht rein bekommen habe. 
Sie ist nur aus sirupsdicker, an Na,CrO,10H,O sicherlich iiber- 
sittigter Lésung erhiltlich. Aus einer Lésung von 15 g Natrium- 
chromat und 5 g Hg(CN), in 10 ccm H,O wurden gelbe Kristalle 
erhalten, welche sich nach dem Auspressen von beigemischtem 
Hg(CN), frei erwiesen; die Analyse gab 53.87°/, Hg und 7.68°/, Cr 
(Cr:Hg = 1:1.82). Aus einer Lésung von 12 g Natriumchromat und 
8 g Hg(CN), in 10 ccm H,O kam zuerst Hg(CN), aus, dann gelbe 
Kristalle mit 54.33 °/, Hg und 7.54°/, Cr (Cr: Hg = 1: 1.87). Viel- 
leicht lag ein Salz von dem gewéhnlichem Typus Me,CrO,.2 Hg(CN), 
mit beigemischtem Natriumchromat vor. 


Ammoniumverbindung. 
2(NH,),CrO,.3 Hg(CN),.2 H,0. 


In 10 ccm 7°/,igem Ammoniak wurden 3 g Ammoniumbichromat 
und 6 g Hg(CN), gelést, beim Erkalten kristallisierten gelbe Blatter 
aus (Analyse 1 und 2). In 3 ccm 7°/,igem Ammoniak und 7 ecm 
H,O wurden 1.5 g Ammoniumbichromat und 6 g Hg(CN), gelést; es 


24° 
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kristallisierte zuerst Hg(CN),, dann (iiber Stangenkali) gelbe Kristalle 
ohne Beimischung von Hg(CN), aus (Analyse 3). 


Analyse: 1. 0.9366 g gaben 0.5949 g HgS (54.78°/, Hg) und 0.1331 g 
Cr, 0, (9.72 °/, Cr). — 2. 0.7680 g gaben 0.4889 g HgS (54.90 °/, Hg) und 0.1081 g 
Cr,O, (9.63 °/, Cr). — 3. 0.5068 g gaben 0.8237 g HgS (55.08 °/, Hg) und 0.0696 g 
Cr,O, (9.40 °/, Cr). — Die Verbindung war bestiindig im Exsikkator. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 54.82 54.78 54.90 55.08 
Cr 9.47 9.72 9.63 9.40. 


Monomethylammoniumverbindung. 
(CH,NH,),CrO,.2 Hg(CN),. 
In 5 g Methylaminlésung von 33°/, und 3 com H,O wurden 
2.5 g CrO, und 5 g Hg(CN), gelést, es kristallisierten beim Erkalten 
gelbe Kristalle aus. Ein héheres Salz wurde nicht bekommen. 


Analyse: 0.8130 g gaben 0.5502 g HgS und 0.0917 g Cr,O,. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 58.55 58.36 
Cr 7.59 7.72. 


Dimethylammoniumverbindungen. 
((CH,),NH,],CrO,.2 Hg(CN),.H,0. 

In 12 g Dimethylaminlésung von 33°/, wurden 3 g CrOQ, und 
4g Hg(CN), gelést, aus der vom Ungelésten (Doppelsalz?) filtrierten 
Lésung kristallisierten gelbe Nadeln aus, Aus einer ’hnlichen aber 
mehr verdiinnten Lésung konnte ich dieselbe Verbindung nicht be- 
kommen. 

Analyse: 0.7896 g gaben 0.5033 g HgS und 0.0844 g Cr,O,. — 2.3308 g 


verloren iiber Stangenkali 0.0828 g H,O (1.41°/, H,O); an der Luft wurde 1.10°/, 
wieder aufgenommen. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 54.87 54.97 
Cr 7.12 7.31 
H,O 2.46. 


Ks existiert eine héhere Verbindung, welche ich jedoch nicht 
sicher homogen bekommen habe. Aus mehreren Lésungen etwa von 
3 g Dimethylaminlésung, 4 ccm H,O, 0.9 g CrO, und 4 g Hg(CN), 
wurden gelbe Kristalle bekommen, welche, unter dem Mikroskop 
nach dem Abpressen beobachtet, sich als frei von beigemischtem Hg(CN), 
zeigten; die Analysen gaben 57.83°/, Hg und 6.02 °/, Cr, 58.22°/, Hg und 
5.96 °/, Cr, 56.72°/, Hg und 6.55°/, Cr. Eine Lésung mit ein 
wenig mehr Hg(CN), gab Substanz mit 57.93 °/, Hg und 6.17°/, Cr, 
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eine Liésung mit noch mehr Hg(CN), gab gelbe Kristalle mit farb- 
losen Kristallen gemischt. Die analysierten Substanzen verloren 
iiber Stangenkali 0.88—0.98 °/, H,O. Cr: Hg=1:2.51; 2.53; 2.25; 
2.44. Méglicherweise sind die analysierten Proben als Gemische von 
{(CH,),NH,},CrO,.2Hg(CN),.H,O mit einer (hypotetischen) Verbin- 
dung {(CH,),NH,)},CrO,.3Hg(CN), zu deuten. 


Trimethylammoniumverbindung. 
[(CH,),, NH},CrO, . 2 Hg(CN), . H,0. 


Wegen der Schwerldslichkeit der Bichromatverbindung mub 
iiberschiissiges T'rimethylamin genommen werden. 6 g Trimety!- 
aminlésung von 33°/,, 2 ccm H,O, 1.3 g CrO,, 2g Hg(CN),; die 
Lésung schied gelbe Kristalle aus (Analyse 1). Aus einer Lisung 
von 1.4 g CrO, und 7 g Hg(CN), in 6 g Trimethylaminlésung und 
4 ccm H,O kam zuerst ein Gemisch von gelben und farblosen 
Kristallen, dann homogene gelbe Kristalle (Analyse 2) aus. 

Analyse: 1. 0.8401 g gaben 0.5137 g HgS (52.74°/, Hg) und 0.0852 ¢g 
Cr,0, (6.94 °/, Cr. — 2. 0.5230 g gaben 0.3211 g HgS (52.95 °/, Hg) und 0.0524 g¢g 
Cr,0, (6.86 °/, Cr.). — Die Substanz verlor itiber Stangenkali beinahe nichts. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 52.84 52.74 52.95 
Cr 6.85 6.94 6.86. 
H,O 2.37. 


Tetramethylammoniumverbindung. 


((CH,),N},CrO, . 2Hg(CN), . H,0. 


2g Tetramethylammoniumchromat und 4g Hg(CN), in 10 ccm 
H,O; zuerst kristallisierte Hg(CN),, dann gelbe Kristalle (Analyse 1) 
aus. — 4g Chromat und 4 g Hg(CN), in 10 ccm H,O; gelbe Kristalle 
(Analyse 2); aus der Mutterlauge ahnliche (Analyse 3). — 8 g Chromat 
und 2g Hg(CN), in 13 ccm H,O (Analyse 4). 


Analyse: 1. 0.8454 g gaben 0.4983 g HgS (50.83 °/, Hg). — 2. 0.7782 g 
gaben 0.4578 g HgS (50.74 °/, Hg) und 0.0767 g Cr,O, (6.74 °/, Cr.). — 3. 0.5530 g 
gaben 0.3258 g HgS (50.81 °/, Hg) und 0.0542 g Cr,O, (6.71 °/, Cr.). — 4. 1.03808 g 
gaben 0.5944 g HgS (49.73 °/, Hg). — Betreffend die Wasserbestimmung siehe 
oben. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg _50.96 50.88 50.74 50.81 (49.73) 
Cr 6.61 6.74 6.71 


H,O 2.29, 
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Monoathylammoniumverbindung. 
2(C,H,.NH,), CrO,.Hg(CN),.H,O. 


Kine Lésung von 3g CrO, und 3g Hg(CN), in 10g Athyl- 
aminlésung von 33°/, schied nach mehreren Tagen tber Stangen- 
kali aus beinahe sirupsdicker Mutterlauge lange gelbe Kristalle aus 
‘Analyse 1). — In derselben Weise aber mit Zusatz von Keimen 
wurden die Kristalle etwas schneller bekommen (Analyse 2), — 
10 g Athylaminlésung, 3 g CrO,, 6g Hg(CN), (Analyse 3). — Mit 
noch mehr Hg(CN), kristallisierte Hg(CN), aus. 


Analyse: 1. 0.6411 g gaben 0.2198 g HgS (29.57°/, Hg) und 0.1414 g Cr,O, 
(15.09°/, Cr. — 2. 0.7907 g gaben 0.2704 g HgS (29.49°/, Hg) und 0.1756 g 
Cr,O, (15.20°/, Cr). — 8. 0.73880 g gaben 0.2549 g HgS (29.79°/, Hg) und 
0.1620 g Cr,O, (15.02°/, Cr). — Uber Stangenkali verloren die Proben ziem- 
lich variierende aber jedenfalls unbedeutende Mengen Wasser; auch hier 
scheint das Wasser keine konstante Tension zu besitzen. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 29.22 29.57 29.49 29.79 
Cr 15.15 15.09 15.20 15.02 
H,O 2.62 


Diathylammoniumverbindungen. 
[(C,H,). NH, |,CrO,.2 Hg(CN),. 


Diese Verbindung durfte kein oder wenig Wasser halten; der 
Zusatz von CrO, muB sehr vorsichtig geschehen, sonst waren die 
Produkte nicht frei von roten Beimischungen und verloren etwas an 
Gewicht tiber Stangenkali. — 3.5 g Didthylamin, 5 ccm H,O, 2g 
CrO,, 3g Hg(CN),; nach einigen Tagen itiber Stangenkali gelbe 
Kristalle (Analyse 1). — 3.5 g Diaithylamin, 5 ccm H,O, 2 g CrO,, 
2.5 g Hg(CN), ebenso gelbe Kristalle (Analyse 2). 

Analyse: 1. 0.7308g gaben 0.4390 g HgS (51.81°/, Hg) und 0.0729 g 


Cr,0, (6.83°/, Cr). — 2. 0.6274 g gaben 0.3753 g HgS (51.59°/, Hg) und 
0.0620 g Cr,O, (6.76°/, Cr). 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 52.16 51.81 51.59 
Cr 6.76 6.83 6.76 


Ein héheres Salz scheint zu existieren, aber ist nicht rein zu 
bekommen. Kine Lésung von 3.5 g Diathylamin, 6 ccm H,O, 2g 
CrO,, 6 g Hg(CN), erstarrte bald zu Kristallbrei; nach dem Aus- 
pressen konnten unter dem Mikroskop keine farblosen Beimischungen 
beobachtet werden; die Analyse ergab 55.67°/, Hg und 5.73°/, Cr 
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(Cr: Hg = 1:2.53). Aus einer Lisung mit noch mehr Hg(CN), kri- 
stallisierte ein Gemisch aus. 

Von Triithylammonium habe ich keine hierher gehdrende 
Verbindung bekommen, und von Tetraithylammonium wurden 
nur aus beinahe teerartiger Mutterlauge Kristalle bekommen. 





Trimethylsulfinverbindung. 
((CH,),S},CrO,.2 Hg(CN), .H,O. 


Das Chromat wurde als Lésung von bekanntem Gehalt ab- 
gewogen. — 4g Chromat, 4g Hg(CN), in 13 ccm H,O, nach liin- 
gerem Stehen iiber Schwefelsiure gelbe Kristalle (Analyse 1), — 
3.3 g Chromat, 7 g Hg(CN), in Wasser in derselben Weise iihnliche 
Kristalle (Analyse 2). 

Analyse: 1. 0.6228 g gaben 0.3620g HgS (50.138°/, Hg) und 0.0604 g 


Cr,O, (6.64°/, Cr). — 2. 0.8014 g gaben 0.4716 g HgS (50.75°/, Hg) und 
0.0696 g Cr,O, (5.94°/, Cr, Defizit unerkliirlich), 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 50.58 50.18 50.75 
Cr 6.56 6.64 5.94 
H,O 2.27 


Verbindungen von Bichromaten. 
Casiumverbindung. 
Cs, Cr,0O,.Hg(CN),. 
Aus einer Lésung von 3 g Cs,Cr,O, und 2.5 g Hg(CN), in 
20 ccm H,O kristallisierten beim Erkalten lange gelbrote, in kaltem 
Wasser schwerlésliche Nadeln aus. 


Analyse: 0.7202 g gaben 0.2269 g HgS und 0.1504 g Cr,Q,. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg = 27.82 27.17 
Cr 14.17 14.29 


Monomethylammoniumverbindung. 
(CH,NH,),Cr,O,.Hg(CN),. 

9.3 g Methylaminlésung von 33°/,, 10g CrO,, 7g Hg(CN), ; 
nach einigen Tagen im Exsikkator waren grobe, rotbraune Kristalle 
ausgeschieden. 

Analyse: 0.7202 g gaben 0.3108 g HgS und 0.2078 g Cr,Q,. 


Berechnet: Gefunden: 


Hg 37.66 87.22 
Cr — 19.58 19.74 
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Trimethylammoniumverbindung. 
\(CH,),NH},Cr,O,.2 Hg(CN),. 
Kine Lisung von 5g Trimethylaminlésung von 33°/,, 2 ccm 
H,O, 2.8 g CrO,, 3g Hg(CN), schied bei einigem Erkalten lange 
rote Nadeln aus. 


Analyse: 0.7226 g gaben 0.3973 g HgS und 0.1317 g Cr,Q,. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 47.69 47.42 
Cr 12.87 12.47 


Tetramethylammoniumverbindung. 
[((CH,),N],Cr,O,.2 Hg(CN), .H,0. 


3 g Bichromat, 1 g Hg(CN), in 12 ccm H,O, beim Erkalten lange 


_ rote Prismen (Analyse 1); aus der Mutterlauge nach Zusatz von 
1.2 g Hg(CN), abnliche Kristalle (Analyse 2). 


Analyse: 1, 0.4452 g gaben 0.2327 g HgsS (45.08°/, Hg) und 0.0749 g 
Cr,Q, (11.51 °/, Cr); 0.8614 g verloren im Exsikkator 0.0161 g (1.87 °/, H,O). — 


») 


2. 0.4682 g gaben 0.2450 g HgS (45.13 °/, Hg); 0.9079 g verloren im Exsikkator 


0.0173 g (1.91 °/, H,O). — Das Wasser wurde an der Luft wieder aufgenommen. 
Berechnet: Gefunden: 
- He 45,22 45.08 45.18 
Cr 11.72 11.51 
H,O 2.08 1.87 1,91 


Tetraathylammoniumverbindung. 
((C, H,),N},Cr,O, .8 Hg(CN),. 


Ich habe véllig oder beinahe homogene Kristallausscheidungen 
bekommen aus Lésungen von 2.7 g Chromat (in Lésung abgewogen), 
0.8 g CrO,, etwa 3 g Hg(CN), in 8 com H,O; beim Erkalten schie- 
den sich hexagonale gelbrote kérnige Kristalle aus. Ahnliche Kri- 
stalle bekam ich nun bei drei Versuchen, aber bei anderen Ver- 
suchen mit Liésungen von denselben Proportionen (sowie mit mehr 
Hg(CN),) habe ich groBe Beimischungen von Quecksilbercyanid be- 
obachtet. Die Darstellung ist also nicht sicher und die Verbindung 
ist vielleicht metastabil. Aus der Mutterlauge habe ich die Aus- 
scheidung von Tetraithylammoniumbichromat wahrgenommen. 

Analyse: 1. 0.5254g gaben 0.2953g HgS (48.47°/, Hg) und 0.0668 g 
Or,O, (8.70°/, Cr). — 2. 0.8878 g gaben 0.2178 g HgS (48.44°/, Hg) und 


0.0492 g Cr,O, (8.68°/, Cr). — 3. 0.7454 g gaben 0.4279 g HgS (49.51 °/, Hg) 
und 0.0918 g Cr,O, (8.43 °/, Cr). 









Berechnet: Gefunden: 
Hg 48.78 48.47 48.44 49.51 
Cr 8.43 8.70 8.68 8.48 


Trimethylsulfinverbindungen. 
[((CH,),S],Cr,0,.Hg(CN),. 
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2g Chromat, 0.8g CrO,, 2g Hg(CN),, 20 ccm H,O; beim 


volligen Erkalten lange gelbrote Kristalle. 
Analyse: 0.8681 g gaben 0.3251 g HgS und 0.2123 g Cr,Q,. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 32.22 32.30 
Cr 16.70 16.73 


[(CH,),8],Cr,0,.2 Hg(CN),. 


3.5 g Chromat, 1.5 g CrO,, 5g Hg(CN),, wenig Wasser; 


einigem Erkalten lange rote Nadeln. 


Analyse: 0.7414 g gaben 0.3952 g HgS und 0.1297 g Cr,Q,. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 45.84 45.97 
Cr 11.88 11.97 


Upsala, Universitdétslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1914. 





bei 
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Ferrocyanide und Quecksilbercyanid. Il. 
Von 


D. StTROMHOLM. 


Zu meiner Arbeit ,,Ferrocyanide und Quecksilbercyanid“! mégen 
einige nachtrigliche Zusiitze gemacht werden. Die zwei unten be- 
schriebenen Verbindungen gehéren zum Typus Me,Fe(CN),.3Hg(CN),, 
wessen ausgeprigte Begiinstigung, wie dort? hervorgehoben ist, zu 
theoretischen Folgerungen benutzbar sein diirfte. 


Casiumverbindung. 
Cs,Fe(CN),.3 Hg(CN),. 
Aus der Liésung von 3g Ciasiumferrocyanid und 3 g Hg(CN), 
in 20 ccm H,O wurden beim Erkalten kleine hexagonale oder drei- 
eckige Kristalle erhalten. 


Analyse: 0.7146 g gaben 0.3332 g HgS, 0.0378 g Fe,O, und 0.3451¢ 
Cs,5Q,. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 40.09 40.21 
Fe 8.73 3.70 
Cs 85.39 35.47 


Trimethylammoniumverbindung. 
((CH,), NH], Fe(CN),.3 Hg(CN).. 
Aus einer Lésung von 3 g Trimethylammoniumferrocyanid und 
3.5 g Hg(CN), in 40 ccm H,O schieden sich beim Erkalten Kristalle 
von quadratischen, rektangulirer oder auch hexagonaler Begren- 
zung aus. 
Analyse: 0.6020 g gaben 0.8479 g HgS und 0.0403 g Fe,Q. 


Berechnet: Gefunden: 
Hg 49.74 49.84 
Fe 4.63 4.69 


' Z. anorg. Chem. 84, 208. 
7]. « S. 215. 


Upsala, Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1914. 
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Uber die Peroxyde der Erdalkalien. 


2. Mitteilung. 
Von 
E. H. RresEnFetp und W. Norrresponm. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die thermische Bildung von Calciumperoxyd. 


Bekanntlich gelingt es leicht Bariumoxyd und Sauerstoff bei 
hoher Temperatur zu Bariumperoxyd zu vereinigen. Der analoge 
ProzeB bei Strontium geht schon schwerer von statten. FiscHEer 
und PuLoérze! haben gefunden, daB bei einem Druck von 98 Atmo- 
sphiren Sauerstoff und einer T'emperatur von 410° in 1?/, Stunden 
15°/, des angewandten Strontiumoxyds in Strontiumperoxyd um- 
gewandelt werden. Dies ist das giinstigste Ergebnis, das sie er- 
zielen konnten. Die entsprechenden Versuche mit Calciumoxyd 
fihrten zu keiner Peroxydbildung. Bei einer Temperatur von 410° 
und 104 Atmosphiren Druck hatte sich auch nach 1°/, Stunden weder 
bei Verwendung von reinem Calciumoxyd noch bei Zusatz ver- 
schiedener Katalysatoren auch nur eine Spur Calciumperoxyd ge- 
bildet. Da bei dieser Temperatur aller Wabrscheinlichkeit nach die 
Reaktionsgeschwindigkeit groB genug wire, um in der angegebenen 
Zeit zu einer merklichen Peroxydbildung zu fiihren, so ist durch 
diese Versuche sehr wahrscheinlich gemacht, daB die Sauerstoff- 
tension des Calciumperoxyds bei 400° schon mehr als 100 Atmo- 
sphiren betrigt. Hingegen glaubt Brerorus*® bei einer Temperatur 
von 350° und einen Druck von 130 Atmosphiren in wenigen Stunden 
85°/, des angewandten Calciumoxyds in Peroxyd verwandelt zu 
haben. Er gibt auch Werte fiir die Sauerstofftension des Calcium- 
peroxyds bei verschiedenen Temperaturen an. 

Da neben dem theoretischen Interesse die Méglichkeit der Bil- 
dung von Calciumperoxyd aus Calciumoxyd und Sauerstoff auch 


* Z. anorg. Chem. 7 (1912), 10. 

* Die Anwendung hoher Drucke bei chemischen Vorgingen und eine Nach- 
bildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle, Halle a. S., 1913. Newer, 
Festschrift, Halle a/S., 1912, S. 68. 





872 EK. H. Riesenfeld und W. Nottebohm. 


eine sehr grobe praktische Bedeutung hitte, denn sie wiirde einen 
neuen Weg zur Gewinnung von Wasserstofisuperoxyd erschlieBen, so 
wurde im folgenden versucht die Dissoziationsspannung von Calcium- 
peroxyd exakt zu bestimmen. 


1. Die Zersetzung des Calciumperoxyds bei Atmospharendruck. 


Als Versuchsmaterial fiir alle im folgenden beschriebenen Ver- 
suche diente Calciumperoxyd-Oktohydrat, das nach der in der 
friiheren Mitteilung’ gegebenen Vorschrift dargestellt wurde. Dieses 
wurde durch Erhitzen auf 100° entwissert und hatte dann einen 
Gehalt von 18.3°/, aktivem Sauerstoff. Proben dieser Substanz 
wurden 1—2 Tage in einem mit Gas geheizten Asbestofen erhitzt, 
dessen ‘lemperatur mit Hilfe eines Thermoregulators bis auf 1° konstant 
gehalten werden konnte. Dann wurde der Sauerstoffgehalt des Pro- 
duktes jodometrisch durch Titration mit 0.1 normaler Natriumthio- 
sulfatlésung von neuem bestimmt. Die Ergebnisse dieser Versuche 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Spalte 1 enthalt 
die Temperatur, Spalte 2 die Erhitzungsdauer und Spalte 3 den 
Gehalt des Produktes an aktivem Sauerstoff nach der Erhitzung. 





Temperatur in ° C | Dauer in Stunden Akt. O, in °/, 
“220 16 18.3 
239 24 15.4 
242 66 15.2 
247 25 15.0 
254 1 16.5 
254 3 15.8 
254 7 16.0 
254 24 15.2 
267 43 15.3 
27 21 14.6 
276 24 11.0 
282 24 10.3 
286 23 8.5 
298 22 | 4.2 
308 46 0.5 
815 45 0.0 


Man sieht hieraus, daB unterhalb 220° in absehbarer Zeit iiber- 
haupt keine Zersetzung eintritt. Zwischen 220 und 273° geht die 
Zersetzung nur recht langsam vor sich und erst oberhalb 273° findet 
ein schnellerer Zerfall des Peroxyds in Oxyd und Sauerstoff statt. 
Dies stimmt auch mit der friiher beobachteten Tatsache iiberein, 
daB sehr fein pulvriges, direkt aus konzentrierter Lésung gefilltes 


* Z. anorg. Chem. 89 (1914), 405. 
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Calciumperoxyd bei schnellem Erhitzen bei etwa 275° explosions- 
artige Zersetzung erleidet. Man kann hieraus schlieBen, daB auch 
bei Versuchen unter Druck unterhalb 220° weder eine Dissoziation 
noch eine Bildung des Calciumperoxyds erfolgen wird. Bei Tem- 
peraturen zwischen 220 und 273° liegt die Méglichkeit vor, bei 
geniigend lang dauernder Beobachtung je nach den Druckverhilt- 
nissen die Bildung oder Zersetzung des Peroxyds zu beobachten, 
bei Temperaturen iiber 273° endlich ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit so groB, daB bei geeigneten Versuchsbedingungen eine Zersetzung 
oder Bildung des Peroxyds nachweisbar sein miiBte. 


2. Die Zersetzung des Calciumperoxyds bei hohen Drucken. 


Zum Studium der Zersetzung des Calciumperoxyds unter hohen 
Sauerstofidruck wurde daher das Temperaturintervall zwischen 220° 
und 320° gewahlt. Es diente hierzu die folgende Versuchsanord- 
nung, 
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Das Calciumperoxyd wurde in ein kleines Glasréhrchen von 
von 2cm Linge und 8 mm innerem Durchmesser in eine~kleine 
Versuchsbombe geschoben, die aus einem Messingzylinder von 1 cm 
Wandstirke und 1 cm lichter Weite bestand. Diese wurde durch 
Aufpressen eines Konus mit Hilfe einer Uberfangmutter verschlussen. 
Die Erhitzung erfolgte durch einen kleinen elektrischen Ofen, in 
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den die Bombe gerade so hineinpaBte, daB nur noch ein Thermo- 
meter neben ihr Platz fand. Im Nebenschlu8 zur Bombe lag ein 
bis 200 Atmosphiaren geeichtes Manometer, welches gestattete ein- 
zelne Atmosphiren abzulesen. 

Die ibrige Apparatur diente dazu einen beliebigen Sauerstoff- 
druck bis zu 200 Atmosphiren zu erzeugen. Da die im Handel 
befindlichen Sauerstoffflaschen nur bis auf etwa 150 Atmosphiren 
gefillt werden, wurde eine besondere, kleinere, auf 375 Atmosphiren 
gepriifte Sauerstoffflasche beschafft, welche von den LinpeEschen 
Eismaschinenwerken mit Sauerstoff unter einem Druck von 170 Atmo- 
sphiiren gefiillt wurde. Damit durch den dauernden Verbrauch an 
Sauerstoff wihrend der Versuche der Druck nicht zu schnell sank, 
wurde die ganze Apparatur nach mehrfachem Evakuieren und Durch- 
spiilen mit Sauerstoff zunichst mit Hilfe einer gew6hnlichen Sauer- 
stofftlasche auf 100—150 Atmosphiren gefiillt. Dann wurde diese 
Flasche ausgeschaltet und die Hochdruckflasche zur Erzeugung des 
Uberdruckes benutzt. Sollte der Druck noch iiber 170 Atmosphiren 
gesteigert werden, so bediente man sich einer besonderen Heizbombe. 
Diese bestand aus einem 25 cm langen Messingstiick mit 1 cm 
dicken Wandungen und 1 cm Bohrung. An dieses war die Kupfer- 
rohrieitung mit Hartlot angeschweiBt. Da diese Heizbombe im Ver- 
hiltnis zur iibrigen Apparatur, die nur aus engen Kupferréhren, 
dem Manometer und der kleinen Versuchsbombe bestand, ein 
ziemlich groBes Volumen aufwies, so konnte durch Erwarmen 
derselben auf 100—200° der bereits auf 170 Atmosphiren ge- 
steigerte Druck bis auf 200 Atmosphiren gebracht werden. Dieser 
hohe Druck wurde dann durch SchlieBen des hinter der Versuchs- 
bombe befindlichen Ventils in derselben festgehalten. Durch sorg- 
fiiltiges Verléten aller Verbindungsstellen und erneutes Einschleifen 
der Ventile nach jedem Versuch gelang es die Apparatur so dicht 
zu halten, daB selbst bei Drucken von 190—200 Atmosphiren dieser 
pro Tag nicht mehr als um 0.5—1 Atmosphire fiel. 





Temperatur in®C | Druck in Atm. Dauer in Stunden| Akt. O, in °/, 
238 190 45 13.5 
245 118 20 13.6 
255 150 82 13.0 
255 150 44 11.1 
255 L190 30 13.1 
277 140 20 8.2 
285 140 16 9.0 
305 140 24 10.8 
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Die Versuche unter hohen Drucken wurden mit dieser Apparatur 
sonst aber in der gleichen Weise wie die bei Atmosphiirendruck an- 
gestellt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der vorstehenden 
Tabelle zusammengestellt, in der in der zweiten Spalte noch der 
Druck in Atmosphiren angegeben ist. 

Diese Versuche zeigen, daB die Zersetzung unter hohem Sauer- 
stoffdruck in der gleichen Weise erfolgt, wie bei Atmosphirendruck. 
Der Zersetzungsdruck des Calciumperoxyds liegt also héher als 
der bei diesen Versuchen angewendete Druck, ist also schon bei 
255° gréBer als 190 Atmosphiren. Es war nach diesen Ver- 
suchen sehr unwahrscheinlich, daB es gelingen kénnte bei einem 
Druck von weniger als 200 Atmosphiren Calciumoxyd und Sauerstoff 
zu Calciumperoxyd zu vereinigen, immerhin wurden, um dieses 
Ergebnis vollkommen sicher zu stellen, die Bildungsversuche gemacht. 


3. Bildung von Calciumperoxyd bei hohen Drucken. 


Hierzu wurde das gleiche Calciumperoxyd, das auch zu den 
Zersetzungsversuchen gedient hatte, 5 Stunden auf 315° erhitzt. 
Dabei hatte es den aktiven Sauerstoff vollkommen verloren und war 
in reines Calciumoxyd iibergegangen. Die Temperatur wurde ab- 
sichtlich so niedrig gehalten, damit jede Sinterung des Calciumoxyds 
vermieden wurde. Nun wurde das Calciumoxyd in die Versuchs- 
bombe gebracht, diese auf die in Spalte 1 der folgenden Tabelle ver- 
zeichnete Temperatur erhitzt und die in Spalte 2 angegebene 
Stundenzahl der in Spalte 3 verzeichneten Sauerstoffdruck ein- 
wirken gelassen. Nach Offnen der Bombe konnte in keinem der 
4 Versuche auch nur eine Spur aktiver Sauerstoffgehalt des Calcium- 
oxyds festgestellt werden. 





Temperatur in ° C Druck in Atm. Dauer in Stdn. 
18 140 | 15 
100 145 20 
238 190 66 
255 190 50 


Die Bildungsversuche bestitigen also das bei den Zersetzungs- 
versuchen gewonnene Resultat, daB der Dissoziationsdruck des 
Calciumperoxyds bei 255° bereits titber 190 Atmosphiren 
liegt. 

Diese Resultate stehen im Einklang und ergiinzen die Ver- 
suchsergebnisse von FiscHerR und PuLérze, widersprechen aber dem 
Befund von Berratus. 
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Nun hat Bererus zu diesen Versuchen nicht reines Calcium- 
oxyd, sondern eine Mischung von Calciumoxyd, Kalium- und 
Natriumhydroxyd angewandt. Die Schmelze des eutektischen Ge- 
misches von Kalium- und Natriumhydroxyd, das im Verhiltnis zur 
Menge Calciumoxyd stets in groBem UberschuB vorhanden war, 
sollte nach Ansicht des Verfassers nur als Katalysator dienen. 
Durch die Versuche von Fiscuer und Puérze! ist aber erwiesen, 
daB gerade unter den von Berearus angewandten Versuchsbedingungen 
(350°, 100 Atmosphiren Sauerstoffdruck) Kaliumhydroxyd betracht- 
liche Mengen Sauerstoff unter Peroxydbildung aufnimmt. Die von 
Bereius beobachteten Peroxydreaktionen und die Sauerstoffabsorp- 
tion mu also in der Hauptsache von Kaliumperoxyden hervor- 
gerufen sein. Es kann nur fraglich erscheinen, ob sich nebenbei 
vielleicht auch etwas Calciumperoxyd gebildet hat. EKinen Beweis 
hierfiir hat Brrarus nicht erbracht. Da nun in der vorliegenden 
Abhandlung erwiesen ist, daB der Sauerstoffpartialdruck des Calcium- 
peroxyds bei 255° schon 190 Atmosphiren iibersteigt, so kann bei 
einem Druck von 100 Atmosphiren, den Brreius anwandte, bei 
dieser Temperatur héchstens eine vom Sattigungspunkte weit ent- 
fernte Lésung von Calciumperoxyd in der Alkalischmelze entstehen. 
Aber auch das ist, wie gesagt, unwahrscheinlich. 

Aus der Nernstschen Naherungsformel berechnet sich unter 
Annahme der von Forcranp gemessenen Wiarmeténung von 10800 Cal. 
fiir 255° ein Dissoziationsdruck von tiber 1200 Atmosphiren. Dieser 
Wert steht mit dem von Beretus gemessenen Werte von 100 At- 
mosphiren in krassem Widerspruch?, nicht aber mit dem von uns 
ermittelten Grenzwert >190 Atmosphiren. 

Um die thermische Bildung von Calciumperoxyd aus Calcium- 
oxyd und Sauerstoff zu beobachten, wird man also Drucke an- 
wenden miissen, die wesentlich héher sind, als die, mit denen wir 
heute im Gebiete von 200—300° praktisch arbeiten kénnen. An 
eine technische Wasserstoffsuperoxyd-Darstellung iiber Calcium- 
peroxyd ist also in absehbarer Zeit nicht zu denken. 


' Z. anorg. Chem. 7 (1912), 30. 

* Ganz abgesehen davon, da8 auch die von Beraivs gemessene, geringe 
Drucksteigerung von 100 auf 124 Atmosphiiren bei einer Temperatursteigerung 
von 250° auf 850° thermodynamisch unerklirlich ist. 


Freiburg i/Br., Naturw.math. Abtig. d. Chem. Laboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1914. 












M. Roxsa. Chemisch-quantitative Zusammensetung d. Salxablagerungen. 377 


Uber die chemisch-quantitative Zusammensetzung der 
Staffurter Salzablagerungen. 


Von 


M. Rozsa. 


Vergleicht man den organischen Aufbau des StaBfurter Salz- 
lagers mit der sukzessiven Reihenfolge der Salzausscheidungen ein- 
trocknenden Meerwassers, so laBt derselbe den Ursprung aus Meer- 
wasser deutlich erkennen. Zu dem verhiltnismibig ruhigen Stadium 
eines kontinuierlichen Eintrocknungsprozesses der Binnenseen und 
demzufolge zur Entstehung des organischen Schichtenaufbaues der 
Salzablagerungen kam es erst in der Zechsteinperiode. DaB aber 
die Bildungsneigung bereits in friiheren Formationen vorhanden war 
beweist der Umstand, daB Absiitze des schwefelsauren Calciums und 
des Dolomits sowohi in der devonischen Grauwacke, als auch in 
den versteinerungsleeren Schiefern vorhanden sind. 

GroBe Schwierigkeit bereitet jedoch bei dieser Auffassung die 
Michtigkeit der Steinsalzlagerstaétten. Wenn man auch die ge- 
waltigen Vimensionen bis zu 1000 m Steinsalz bei Wansleben und 
bis zu 1200 m bei Sperenberg auf spitere tektonische Einwir- 
kungen zuriickfiihren kann, so lassen sich die tatsiichlich mehrere 
hundert Meter michtigen Steinsalzlager durch den in einem ab- 
geschlossenen Becken vorgegangenen einfachen Verdunstungsprozeb 
doch kaum erkliren. 

Auf Grund der Angaben Us1exios miiBte im StaBfurter Becken 
zur Zeit der Entstehung der kieseritischen Zone die Tiefe der vor- 


handenen Mutterlauge — bei 400 m bereits stattgefundener Salz- 
ablagerung — noch immer iiber 500m _ betragen haben. Dies 


wiirde bei der Annahme von ausschlieBlich in vertikaler Richtung 
wirkenden Sattigungsstrémen einer urspriinglichen Seetiefe von un- 
gefibr 32000 m entsprechen. 

Bei Beriicksichtigung des quantitativen Verhiltnisses, welches 
zwischen den Salzen schwefelsaures Calcium und Chlornatrium im 
heutigen Meerwasser besteht, wire unter einem Steinsalzlager von 
400 m Starke ein Anhydritlager von kaum 18 m zu erwarten, wenn 
Z. anorg. Chem. Bd. 90. 25 
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sich auch die ganze Menge des schwefelsauren Calciums noch vor 
der Steinsalzablagerung ausgeschieden hatte; ein Fall, der doch ge- 
wiB nicht stattgefunden hat. Tatsiichlich befindet sich aber unter 
dem Steinsalze ein ca. 50—70 m starkes Anhydritlager, welchem ein 
ca. 1400 m starkes Steinsalzlager entsprechen wiirde, wozu Seetiefen 
von tiber 100.000 m nétig waren. Eine Erklirung iiber die auBer- 
ordentliche Michtigkeit der Salzlagerstaétten gab Ocusrenrus durch 
die Aufstellung seiner bekannten Barrenhypothese, welche sich 
hauptsiichlich auf die Verhiltnisse des Adschi- Darja-Busens stiitzt. 
Diesen Busen schlieBt naimlich eine Barre fast vollstindig vom 
Kaspisee ab, und gewaébrt durch eine Kara Bugas (schwarzer 
Schlund) genannte freie Stelle den ZufluB von Seewasser nur in 
solch geringem Mabe, daB infolge des herrschenden Steppenklimas 
eine starke Konzentrierung der Salzlésung in demselben statttinden 
kann. Kin Teil der sich ansammelnden Mutterlauge gelangt wieder 
in den Kaspisee zuriick, an tieferen Stellen des Busens sinkt jedoch 
die konzentrierte Lésung zu Boden und es tritt ein Siattigungs- 
prozeB ein. 

Nach der OcusrEniusschen Hypothese bildeten sich demnach 
michtige Steinsalzlager hauptsichlich in solchen Binnenseen, die 
durch eine Landesbarre vom Ozean mehr oder weniger abgetrennt 
waren. Der Umstand, daS in den Steinsalzablagerungen die Kali- 
salze selten vorhanden sind, wird mit Hilfe dieser Hypothese da- 
durch erklirt, dab die Absitze der Binnenseen schlieBlich das 
Niveau der Barrenhéhe erreichten, wodurch infolge umgekehrter 
Strémungen die kalireichen Mutterlaugen in den Ozean zuriick- 
flieben mubten. Ein Zuriickbleiben dieser Laugen konnte demnach 
nur infolge jener tektonischen Vorginge stattfinden, welche infolge 
der Erhéhung der Barre einen AbschluB des Busens vom Ozean 
verursachten. 

So verlockend auch die von OcHsenivus aufgestellte Hypothese 
klingt und uns tiber manche Schwierigkeiten des Salzproblemes 
hiniiberhilft, kann ein solch organisch regelmibig aufgebautes Stein- 
salzlager, mit so geringen Spuren der Carbonate, in solcher Rein- 
heit und mit solch regelmaBigem Wechsel, der Anhydrit- und Stein- 
salzschichten, wie dasselbe in StaBfurt vorkommt, durch einen 
kontinuierlichen ZutluB des Meerwassers doch nicht entstanden sein.! 

Nach den Daten der Tiefbohrungen befinden sich im 4lteren 


' J. Watruer, Lehrbuch der Geologie von Deutschland, 8. 94. 
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Anhydrit bituminése Dolomitbiinke und durchgehende mehrere Meter 
starke Steinsalzbiinke und liefern einen Beweis dafiir, daB die Zu- 
sammensetzung der eintrocknenden Lauge sich im Anfangsstadium, 
der Gips- und Steinsalzausscheidung durch sporadische Uberlagerungen 
von Laugen riickgiingig gestalten konnte, weshalb schon in diesem 
friihen Eintrocknungsstadium der Zechsteinseen mit dem Ozean 
keine Verbindung bestanden hat. 

Andererseits vollzog sich die Zusammenschrumpfung der ein- 
trocknenden Lauge tieferer Beckenteile von groBen Flichen, da 
Salzablagerungen — wenn auch stellenweise durch spiitere Aus- 
laugungen verschwunden — von den russischen Grenzen bis nach 
Holland hinein, und von den Nord- und Ostseen bis an den Fub 
der deutschen Mittelgebirge fast iiberall vorzufinden sind. 

Diese Umstiinde, verbunden mit stattgefundenen Lokalisationen 
der sattigenden Konzentrationsstréme in den tieferen Beckenteilen, 
ergeben die natirliche Erklarung sowohl iiber die grobe Michtig- 
keit des Anhydritlagers, als auch iiber jene des Steinsalzes. 

Wie bereits erwihnt, ist die Machtigkeit des StaBfurter Stein- 
salzlagers dem Anhydritlager gegeniiber eine viel zu geringe, denn 
einem Anhydritlager von iiber 50 m Starke miiBte ein mindestens 
1200 m starkes Steinsalzlager entsprechen. Ks fand demnach wih- 
rend der Steinsalzablagerung im Zechsteinsee kein Zuflu{b von Meer- 
wasser statt, sondern im Gegenteil, ein bedeutender Teil der Lauge 
floB infolge tektonischer Bodengestaltungen vom Zechsteinsee ab. 

Bedeutende Uberlagerungen von Laugen verschiedenen Hin- 
trocknungsgrades — entstanden infolge tektonischer Bodengestal- 
tungen — lieBen sich im Stadium der Kalisalzausscheidungen, eben- 
falls feststellen.? 

In der anhydritischen Steinsalzzone sollten nach den Versuchs- 
daten Van’t Horrs, beim Verlauf der bei 25° vor sich gehenden 
Kintrocknung 1.77°/, Anhydrit, auf 98.23°/, Steinsalz entfallen. 
Die Hauptmasse des schwefelsauren Calciums schied sich bereits 
vor der Steinsalzbildung aus, und zwar hauptsichlich als Gips, da 
der Dehydratationsgrad von 25° erst bei spiterer Konzentrations- 
zunahme eintritt. Hiatte der AusscheidungsprozeB dieses schwefel- 


1 Zeitschr. f. Elektrochem. u. angew. Ch. 1913, Heft 3, und Uber den 
organischen Aufbau der StaBSfurter Salzablagerungen (Berlin, 
R. Friedlinder & Sohn 1914). Vgl. auch Aale 1913, Heft 10. 

2 Uber die posthumen Umwandlungen der Kali- und Magnesiasalze in 
den Salzablagerungen der Werragegend |Z. anorg. Chem. SS (1914), 321—~382]. 


j,* 


«0 


880 M. Roéxsa. 


sauren Calciums teilweise auch bei den héheren Temperaturen der 
Dehydratation stattgefunden, so miiBte in dem anhydritischen Stein- 
salze noch weniger Anhydrit vorhanden sein, als bei 25° ange- 
geben wird. 

Tatsichlich entfallen in der anhydritischen Steinsalzzone 4.2 °/, 
Anhydrit auf 95.8°/, Steinsalz. Diese Zusammensetzung entspricht 
anniihernd jenem Verhiltnisse, in welchem die Salze CaSO, und 
NaCl im Meerwasser vorkommen. Nun wurde aus dieser T'atsache 
eine Bestitigung der Ocusentusschen Barrentheorie abgeleitet und 
behauptet, dab zwei solche zusammengehérende Schichten den Ein- 
trocknungsprodukten jener Menge des Ozeanwassers entsprechen, 
welche einem jihrlichen ZufluB iiber die hypothetische Barre gleich- 
kommt. 

Aus dem Umstande, daB die Léslichkeit des schwefelsauren 
Calciums tiber der Dehydratationstemperatur abnimmt, wurde ferner 
der SchluB abgeleitet, daB die Ausscheidung des Avhydrits in den 
Sommermonaten geschah, wihrend die Zwischenlagerungen von Stein- 
salz sich wihrend der iibrigen Jahreszeiten bildeten. 

Aus physikalisch-chemischen Gesichtspunkten muB nun die Ent- 
stehung der periodischen Anhydritschichten in der Weise erklart 
werden, daB nach der Bildung des Gips-Anhydrithauptlagers, die 
Konzentration und die Gleichgewichtszustinde der eintrocknenden 
Lauge schlieBlich das Stadium der konstanten Lésung von 
schwefelsaurem. Calcium und von Chlornatrium erreichten, und unter 
der Debydratationstemperatur des Gipses sich Steinsalz und geringe 
Mengen von Gips — spiter infolge von Temperaturerhéhungen des 
Bodens in Anhydrit umgewandelt — gemeinschaftlich ausscheiden 
konnten. Stieg nun in der warmen Jahreszeit die Temperatur der 
Lauge tiber die Dehydratationsgrenze des Gipses (ungefihr 25° bei 
dieser Konzentration und Zusammensetzung), so schied sich infolge 
der Léslichkeitsabnahme des entstandenen Anbydrits der UberschuB 
desselben aus, und bildete die anhydritischen Jahresschichten. ? 

Nach der Ausfillung des iiberschiissigen Anhydrits, jedoch 
wihrend der warmen Jahreszeit, erreichte die Lésung auch den 
Gleichgewichtszustand der gemeinschaftlichen Ausscheidung von 
Steinsalz und von Anhydrit,. Wiahrend dieser Zeit, also noch in 
der warmen Jahreszeit schied sich daher die Hauptmenge des Stein- 


‘Uber den oftganischen Aufbau der StaBfurter Salzablage- 
rungen, 8. 11. 












Chem.-quaniilat. Zusammenset rung der StaBfurter Salzablagerungen. 351 


salzes aus, mit minimaler Beimengung von Anhydrit. Bei Abnahme 
der Lufttemperatur nahm auch die Temperatur der Lauge ab, die 
Léslichkeit des Anhydrids aber bis zum Hydratationsgrade zu, dem- 
zufolge sich fast reines Steinsalz ausschied. Bei weiterer Abnahme 
der Temperatur, bis unter den Dehydratationsgrad des schwefel- 
sauren Calciums, nimmt sowohl die Léslichkeit des Gipses, als auch 
jene des Steinsalzes ab, weshalb bei diesen Temperaturen sich eben- 
falls Steinsalz ausschied, und zwar im Zusammenhange mit den 
Temperaturverhiltnissen und je nach den Tiefen, in welchen die 
Lokalisationen der sittigenden Konzentrationsstréme stattgefunden 
haben, mit varlierenden geringen Mengen des Gipses. 


Wihrend der kithlen, regnerischen Witterung konnten sich in- 
folge der Verlangsamung, eventuell infolge des temporiiren Aus- 
bleibens des Sittigungsprozesses relativ gréBere Mengen schwebender 
Ton- und Sandteilchen aus der Lauge ablagern.! Erwirmten sic! 
aber in der nachfolgenden neuen Periode der trockenen, warmen 
Jahreszeit die oberen Seeschichten, so kam es infolge der Verschie- 
bung des Gleichgewichtszustandes zwischen dem Chlornatrium und 
dem schwefelsauren Calcium, bei iiber der Dehydratationsgrenze 
des Gipses legenden Temperaturen, zu neuer Differenzierung der 
Ausscheidung beider Verbindungen und demnach zur isolierten Aus- 
scheidung des iiberschiissigen Anhydrits. Mit dieser unmittelbaren 
Aufeinanderfolge der Ausscheidungen bzw. der Jahreszeiten hingt 
offenbar das gesteigerte Vorkommen von Ton, Sand und Bitumen in 
den periodischen Anhydritschichten zusammen. 


Die Resultate meiner diesbeziiglichen Analysen sind in der 
folgenden Tabelle zusammengefaBt. 


Die Michtigkeit des mit dem neuen Meereseinbruch zusammen- 
hingenden jiingeren Hauptanhydrits gegeniiber der Michtigkeit des 
jiingeren Steinsalzes im StaBfurter Lager, deutet ebenfalls auf den 
teilweisen AbfluB der auf Steinsalz gesittigten Lauge, welcher Ab- 
fluB diesmal infolge eines neueren Meereseinbruches erfolgte. 


Die tonreichen Jahresschniire des jiingeren Steinsalzes liegen 
weiter entfernt voneinander, als die periodischen Anhydritschnire 
im ialteren Steinsaiz, demzufolge auch die zwischengelagerten Stein- 
salzschichten in demselben bedeutend stirker sind. Die durch- 


1 Staubtiirme haben jedenfalls zur Differenzierung des Ton- und Sand- 
gehaltes beigetragen. 
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Dauer der kiihlen Jahreszeit, welche durch die erwihnte Verainderung 
der klimatischen Verhiltnisse verursacht wurde, ist die Differenzierung 
dieses zuriickgebliebenen schwefelsauren Calciums im jiingeren Stein- 
salzlager von sehr geringem MaBe. Bei der kurzen Dauer war 
nimlich diese kihle Jahreszeit gleichzeitig eine Regenzeit, so daf 
es in dieser Periode zu Ausscheidungen kaum gekommen sein konnte, 
weshalb auch in Anbetracht der geringen Mengen des in der Liésung 
zuriickgebliebenen schwefelsauren Calciums — jene Verschiebungen 
des Gleichgewichtszustandes zwischen dem Chlornatrium und dem 
schwefelsauren Calcium, welche wahrend der Ausscheidung des ilteren 
Steinsalzes zur Ubersiittigung des Anhydritgehaltes fiihrten, nur in 
sehr geringem Mabe auftraten. Infolge dieser Umstiinde ist auch 
der Polyhalitgehalt des jiingeren Steinsalzes ein relativ geringer.’ 

Es bleibt noch die Aufkliarung jenes Umstandes iibrig, woher 
der iiberaus groBe Auhydritgehalt des Alteren Steinsalzes in Stab- 
furt herstammt. 

Die wihrend der Regenzeit stattgefundene Vermischung der yon 
den bereits trockengelegten Gebieten zuflieBenden Laugen mit der 
Mutterlauge konnte jedenfalls zur Sittigung in den oberen See- 
schichten beitragen. Die Mengenverhiltnisse und die RegelmibBig- 
keit der periodischen Anhydritschichten schlieben jedoch die An- 
nahme, dab die quantitativen Abweichungen dieser rezidiven Anhy- 
dritbildung ausschlieBlich auf diese Zufliisse zuriickzufiihren seien, 
ginzlich aus. Nach den Lagerungsverhiltnissen beurteilt, machte 
sich die Wirkung der Zufliisse zur Zeit der carnallitischen Schicht- 
bildung, also im vorgeschrittenen Stadium der Laugeneinschrumpfung 
und bei relativ grobem Zuwachs des Inundationsgebietes am meisten 
geltend. 

Die quantitativen Abweichungen in der Zusammensetzung des 
anhydritischen Steinsalzes hangen mit stattgefundenen Lokalisationen 
der Konzentrationsstr6me zusammen, da die Bodenlauge spezifisch 
schwerer war als die Lauge der héheren Seeschichten, weshalb auch 
die wihrend der warmen Jahreszeit stattgefundene Ausscheidung 
des Steinsalzes und des Anhydrits bis in gewisse Seetiefen lokali- 
siert blieb. Die Abkiihlung und die Dichtigkeitszunahme der oberen 
Schichten wiahrend der kihlen Jahreszeit verursachten nun, infolge 
der tiefer eindringenden Zirkulation des Salzwassers, eine partielle 


‘Uber den organischen Aufbau der Staffurter Salzablage- 
rungen, 5. 33. 
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Regeneration der Zusammensetzung in den oberen Seeschichten 
und trugen daher zu den quantitativen Abweichungen der periodisch 
auftretenden Rezidiv-Anhydritschichten bei. 

Das periodische Auftreten von Kieseritschniiren in StaBfurt 
kann als sicherer Beweis der Annahme betrachtet werden, daB in 
den oberen Seeschichten Ausscheidungstemperaturen auch tiber 30° 
geherrscht haben. Wenn auch infolge der erwihnten Lokalisationen 
und infolge der Trigheit der sittigenden Konzentrationsstréme in 
den unteren Regionen der tieferen Seen gleichzeitig niedrigere Tem- 
peraturen vorausgesetzt werden, so verhinderte dieser Umstand die 
Ausscheidung von dehydratisierten Sulfaten aus den oberen See- 
schichten doch nicht, wenn auch die Gleichgewichtszustande der 
kilteren Bodenlauge zeitweise ein Ubergangsstadium der Rehydra- 
tation bei der Ablagerung verursachen konnten. 

Deszendente Laugen, infolge der teilweisen Wiederauflésung von 
- Salzlagern entstanden, konnten das schwerlésliche schwefelsaure 
Calcium in solch geringer Menge enthalten, daB es zum Gleich- 
gewichtszustande der Differenzierung des letzteren itberhaupt 
nicht kam. 

Meine Untersuchungen iiber die Ablagerungen im Adschi Darja- 
Busen muBte ich infolge der kriegerischen Ereignisse leider unter- 
brechen. Sobald es jedoch méglich wird, gedenke ich dieselben 
weiter fortzusetzen. | 


Zusammenfassung. 


Die von OcusEenius aufgestellte Barrentheone, welche sich auf 
die Salzausscheidungen im Adschi Darja-Busen stiitzt, widerspricht 
den physikalisch-chemischen Bedingungen, die waihrend der Ent- 
stehung des Anhydritlagers und des anhydritischen Steinsalzes in 
den Zechsteinbinnenseen bestanden haben. 

Die wihrend des Kintrocknungprozesses in den tieferen Becken- 
teilen von groBen F lichen stattgefundene Zusammenschrumpfung 
isolierter Meereslaugen, und die infolge tektonischer Bodengestal- 
tungen stattgefundenen Uberlagerungen von Laugen, ergeben eine 
natiirliche Erklirung der bedeutenden Schichtmichtigkeiten des An- 
hydrits und des Steinsalzes. 

Die Entstehung der anhydritischen Jahresschichten und die 
quantitativen Verhiltnisse der periodischen Differenzierungen zwischen 
dem Calciumsulfat und dem Chlornatrium wurden hauptsichlich 
durch die herrschenden klimatischen Verhiltnisse und durch die er- 
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folgten Lokalisationen der siattigenden Konzentrationsstréme ver- 


ursacht. 

Wihrend der Ausscheidung des ilteren Steinsalzes fand infolge 
tektonischer Bodengestaltungen vom StaBfurter Becken her ein be- 
deutender AbfluB — Flaichenverbreiterung — der Zechsteinlauge 


statt. 
Budapest, Ll. Stadt. chem. Laboratorium, den 12. Oktober 1914, 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1914. 
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a. Uranium u. Thorium. Th. W. Richards, M. E. Lembert 88, 429. 

- Einfl. auf d. Absorption v. Réntgen-Str., Kohlenstoff, Diamant. 
W. H. Bragg 90, 235. 
Einfl. auf d. Beugung d. Réntgen-Str. W. L. Bragg 90, 246. 
d. Elemente, Beziehung z. spezif. Wirme u. Sdp. W. Herz 89, 397. 

— d. Elemente, Einfl. auf d. Beugung v. Réntgen-Str. W. L. Bragg 
U0, 185. 

— vy. Elementen. Zusammenhang m. d. Verbdgs.-Wirmen. W. G. 
Mixter SS, 269. 

Aurate. Darst., Anwendg. z. Darst. v. Goldkolloidléisungen. W. Naumoff 
SS, 38. 

Ausdehnungskoeffizient v. Metallen, Beziehungen z. Smp. W. Herz 89, 397. 

Azobenzol. Impfwirkg. durch Dibenzyl u. Benzalanilin. M. Hasselblatt 89, 53. 


Bb. 


Barium. Beziehung zw. spezif. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 
SY, 397. 

— Bildungswirme s. Verbdgg. W.G. Mixter 88, 269. 

Diftusion in Quecksilber, Konst. d. Lésgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 
Bariumehlorid. Zahigkeit d. Lisgg. W. Herz 89, 393. 
Barium-?-oxyd-0-Hydrat. Darst. Existenzgebiet. E. H. Riesenfeld, W. Notte- 

bohm S89, 406. 

Barium-?2-oxyd-S-Hydrat. Darst. Existenzgebiet. E. H. Riesenfeld, W. Notte- 
bohm S%, 406. 

Barium-2-oxyd-1-und-2-Wasserstoff-per-oxyd. Darst. Existenzgebiete. C. H. 
Riesenfeld, W. Nottebohm 89, 407. 

Barium-6-Quecksilber. Existenz in Lésgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 

Bariumsulfat. Fiallung i. Gegenw, v. Alkalisalzen, W.A. Turner 88, 424. 

Benzil. Konzentrationsgleichgew. in Benzollésgg. m. Temperaturgefille. 
A. Eilert SS, 1. 

Benzol. Beziehung zw. Sdp. u. D. W. Herz 89, 397. 

Beziehung zw. Verdampfungswirme u. Molarvolumen. W. Herz 

S89, 397. 

Verh, als Lésungsmittel b. Ludwig-Soretschen Phinomen. A. 

Kilert SS, 1. 

Volumenfll. f. d. festen u. fliiss. Zustand sowie damit zusammenh. 

Wirmegrében. H. Essex 8S, 189. 

Beugung. ELlektromag. Wellen durch Kristalle. W. L. Bragg 90, 153. 
v. Réntgen-Str., Anwendung z. Best. vy. Kristallstrukturen. W. L. Bragg 
90, 185. 

- d. Riéntgen-Str. an Atomen, Abhingigkeit v. Atomgew. W. L. Bragg 

90, 246. 

v. Réntgen-Str. am Diamant. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 219. 
Bildungsgeschwindigkeit s. Reaktionsgeschwindigkeit. 

Bildungswiirme s. Wirmeténung d. Bildung. 

Blei. Beziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 
89. 397. 

Diffusion in Quecksilber. Konst. d. Lésgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 
— Mischkristalle m. Zink. C. Benedicks, R. Arpi 88, 237. 

Sdpp. s. Lésgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche $9, 

171. 

verschiedene Arten, entstanden d. Umwandlungen radioaktiver 
Elemente. Darst. d. Salze a. d. Ausgangsmaterialien. Atomgewichts- 
bestst. Radioaktivitit. Spektra d. ultravioletten Teiles. Th. W Richards, 
M. k. Lembert SS, 429. 
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Bleichlorid aus Blei verschiedenen Ursprangs, entstandenen d. radioaktive 
Umwandlungen. Radioaktivitit. Th. W. Kichards, M. KE. Lembert S88, 446. 

Bleiglanz. Auflisungsgeschw. i. Schwefels. F. Rosenkriinzer 88, 452. 

Bleinitrat. Zihigkeit d. Lisgg. W. Herz 89, 393. 

Blei-1-oxyd. Modifikationen. Uberfihrung i. 3-Blei-4-oxyd. Bildungs- 
wiirme. W. Reindere, L. Hamburger 89, 81, 

— a m. Kupfer-J-oxyd, Erstarrungslinie. J. C. J. Cunnigham 
S9, 48. 

Blei-2-oxyd. Dissoziationsdruck. Uberfiihrg. i. feste Liésgg. verschiedener 
Oxyde. W. Reinders, L. Hamburger 89, 82. 

3-Blei-4-oxyd. Dissoziationsdruck. Dissoziationsgleichung. Bildungswiirme. 
W. Reinders, L. Hamburger 89, 77. 

Blei-per-oxyd s. Blei-2-oxyd. 

Blei-Wolfram i. Doppelss. s. Wofram-Blei. 

Bor. Legg. m. Eisen, Schmelzdiagramm, Magnetismus, Hirte, Kleingefiige. 
G. Hannesen S89, 257. 

Borate v. Natrium, Smpp., Erstarrungsdiagramm d. 2-Natrium-4-borat-2-Bor- 
3 oxyd-Schmelzen. J. Ponomareff 89, 383. 

2-Bor-3-oxyd. Salzlegg. mit 2-Natrium-4-borat, Erstarrungslinie d. 
Schmelzen. J. Ponomareff 89, 383. 

— Salzlegg. m. Silicium-2-oxyd, Léslichkeit, Molaraufbau. G. Tammann 
90, 297. 

Borstiihle. Schmelzdiagramm d. Eisen-Borlegg., Magnetismus, Hiirte, Klein- 
gefiige. G. Hannesen 89, 257. 

Borwolframate. Natrium-, Guanidinium-, Silber-, Quecksilbersalze. Darst. 
Konstit. Leitverm. aequiv. A. Rosenheim, H. Schwer 89, 237; s. a. Wol- 
framsiiure-Borate. 

Brechungsexponent v. Sillimanit u. Korund (kiinstl.). W. Eitel 8S, 173. 

Brechungsvermigen v. Indium-3-bromidlisgg. A. Heydweiller 8S, 103. 

Brom. Bildungswirme s. Verbdgg. W. G. Mixter 88, 269. 

Meta-Bromnitrobenzol. Impfwirkg. durch meta-Chlornitrobenzol. 
M. Hasselblatt 89, 53. 

— Impfwirkg. auf meta-Jodnitrobenzol. M. Hasselblatt S89, 53. 

Butylalkohol. Beziehung zw. Sdp. u. D. W. Herz 89, 397. 


C. 

Cadmium. Beziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. 
Herz 89, 397. 

— Beziehung zw. spezif. Wiirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 89, 397. 

— Diffusion in Quecksilber, Konst. d. Léisgg. G. Me Phail Smith, 88, 161, 

— Mischkristalle m. Zink. C. Benedicks, R. Arpi 88, 237. 

—- Sdpp. s. Lésgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche 89, 171. 

Cadmiumnitrat-4-Hydrat. Impfwirkg. durch Calciumnitrat-4-Hydrat. M. 
Hasselblatt S9, 53. 

Cadmium-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Cadmium. 

Ciisium. Beziehung zw. spezif. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 
89, 397. 

— Bildungswirme s. Verbdgg. W.G. Mixter 88, 269. 

— Diffusion i. Quecksilber, Konst. d. Léisgg. G. Me Phail Smith 8S, 161. 

Ciisiumechromat-2-Quecksilbercyanid-2-Hydrat. D. Strémholm 90, 363. 

Ciisium-2 chromat-/-Quecksilbereyanid. D. Strémholm 90, 367. 

Ctisium-6-Quecksilber. Existenz in Lisgg. G. Me Phail Smith 8S, 161. 

Ciisium-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Ciisium. 

Caleium. Beziehung zw. spezif. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 
89, 397. 

— Bildungswiirme s. Verbdgg. W.G. Mixter 88, 269. 

— Diffusion in Quecksilber, Konst. d. Lésgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 

— Sdpp. s. Lésgg. in Quecksilber, Molargew. KE. Beckmann, O. Liesche S89, 171. 

S-Calecium-/-oxy-2-aluminat-2-ortho-silikat. Betandteil d. Cementklinker, 
Gleichheit m. Alit. E. Jainecke $9 355. 

Caleiumalumosilikat. 8CaQ.Al,0,.25i0,, Hauptbestandteil d. Cementklinker, 
Gleichheit m. Alit. E. Jinecke 89, 355. 
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Caleiumearbid. Anw. z. AufschluB bei der Radiumgewinnung, allein oder ge- 
mischt m. Caiciumwasserstoff. E. Ebler, W. Bender S88, 255. 
Calciumearbonat (Kalkspat). Kristallgitter, Reflexion v. Réntgen-Str. 
W. L. Bragg 90, 246. 
Kristallstruktur nach s. Beugung vy. Réntgen-Str. W. L. Bragg 90, 185. 
op ay v. Réntgen-Str. an seinen Flichen. W.H. Bragg, W. L. Bragg 
Reflexionsverm. f. Réntgen-Str. W.L. Bragg 90, 246. 
s. auch Kalkspat. 
Caleiumfluorid (FluBspat). Interferenzmuster durechgehender Réntgen- 
Str. W.L. Bragg 90, 185. 
Kristallgitter, Reflexion v. Réntgen-Str. W. L. Bragg 90, 246. 
s. auch FluBspat. 
Calciumhydrid. Anw. z. AufschluB b. d. Radiumdarst. gemischt m. Calcium- 
earbid. k. Ebler, W. Bender 8S, 255. 
Caleiumnitrat-4-Hydrat. Impfwirkg. durch Cadmiumnitrat-4-Hydrat. W. 
Hasselblatt S9, 53. 
Calciumoxyd. Lrstarrungslinie d. Schmelzgemische m. Aluminiumoxyd u. Sili- 
cium-2-oxyd. KE. Jiinecke S89, 355. 
Calcium-?-oxyd. Zersetz. b. Atmosphiirendruck u. hohen Drucken. Dissozia- 
tionsdruck u. Dissoziationstemperatur. KE. H. Riesenfeld, W. Nottebohm. 
90, 371. 
Caleium-2-oxyd-O-Hydrat. Darst. Existenzgeb. E. H. Riesenfeld, W. Notte- 
bohm SY, 409. 
Calcium-2-oxyd-2-Hydrat. Darst. Existenzgeb. E. H. Riesenfeld, W. Notte- 
bohm S®%, 409. 
Calcium-?-oxyd-S-Hydrat, Darst. Existenzgeb. E.H. Riesenfeld, W. Notte- 
bohm S%, 409. 
Calcium-?-oxyd-2-Wasserstofl-per-oxyd. Darst. Existenzgeb. E. H. Riesen- 
feld, W. Nottebohm 89, 409. 
Caleium-5-Quecksilber. Existenz in Lisgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 
2-Calcium-J-ortho-silicat. Salzlegg. m. Mangan-silicat, Erstarrungslinie, D., 
Kristalloptik. St. Kallenberg 88, 355. 
Caleiumsulfat (Anhydrit). Posth. Umwdl. in d. Salzlagern. M. Rozsa 88, 321. 
(Lislicher Anhydrit). Bildung, Kristallf., Verh. beim Erhitzen u. gegen 
Wasser. R. Grengg 90, 327. 
(Unléslicher Anhydrit). Bildung, Kristallf., Verh. beim Erhitzen u. gegen 
Wasser. R. Grengg 90, 327. 
Calciumsulfat-!/e-Hydrat. Bi'dung, Kristallf., Kristalloptik, Verh. gegen 
Wasser und beim Erhitzen. R. Grengg 90, 327. 
Hydratationsgeschwindigkeit, Anderung durch Zusatz von Elek- 
trolyten. P. Rohland 89, 352. 
Caleiumsulfat-2-Hydrat (Gips). Kristallf., Kristalloptik, Verhalten beim Er- 
hitzen, Entwiisserungsprodukte. R. Grengg 90, 327. 
Calcium-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Calcium. 
Carnallit. Posth. Umwdl. in den Salzlagern. M. Rozsa 88, 321. 
Cementklinker. Gleichheit d. Alits m. 8CaO.Al,O,.25i0,. E. Jinecke 89, 355. 
Cer. Bildungswiirme d. Oxydes. W.G. Mixter 88, 269. 
Cer-3-Ammonium-para-molypdiinat-12-Hydrat. Darst. A. Rosenheim, H. 
Schwer 8%, 236. 


Cer-3-chlorid-Ammoniakate. Dissoziationstemperaturen. Valenzisobare. W. 
Biltz S9%, 151. 

Chior. Bildungswiirme s. Verbdgg. W. G. Mixter 8S, 269. 
Reaktionsgeschw. m. Stickstoff-J-oxyd b. Bildg. v. NOCI, Tempe- 
raturkoeff. d. Reaktion. M. Trautz SS, 285. 

Wirme, spezif. M. Trautz 58, 285. 

Chlorbenzol. Beziehung zw. Verdampfungswiirme u. Molarvolumen. W. Herz 
89, 397. 

Chloride. Bildungswiirme als lineare Funktion d. Atomgeww. W. 

(y. Mixter SS, 269. 

ein- u. zweiwertiger Metalle, Zahigkeit ihrer Lisgg. W. Herz 89, 393. 
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Meta-Chlornitrobenzol. Impfwirkg. durch meta-Bromnitrobenzol u. mefa- 
Jodnitrobenzol. M. Hasseiblatt S89, 53. 

Chlorwasserstoffsiiure. Einfl. auf d. Entstehung d. instabilen Form vy. 
Eisen-2-sulfid (Markasit). E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 
90, 107. 

— Konzentrationsgleichgew. in Lisgg. m. Temperaturgefille (Lud- 
wig-Soretsches Phiinomen). A. Eilert SS, 1. 

Chrom. Beziehung zw. spezif. Wiirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 
S9, 397. 

— Bildungswirme s. Verbdgg. W. G. Mixter SS, 269. 

Chromate. 2-Ammoniumchromat-3-Quecksilbercyanid-2-Hydrat, 
LD. Strémholm 90, 363. 

— Ciisiumchromat-2-Quecksilbercyanid-/-Hydrat. D. Stréimhelm 
90, 363 
~ Diithylammoniumchromat-2 -Quecksilbereyanid. D. Strémholm 
90, 366. 

— Dimethylammoniumchromat-2-Quecksilbercyanid-/-Hydrat. D. 
Strémholm 90, 364 

Chromate. 2-Monoathylammoniumchromat- 1-Quecksilberceyanid-J- 

Hydrat. D. Strémholm 90, 366. 


— Monomethy lammoniumchromat-2-Quecksilbercyanid. D. Strim- 
nein 90, 364. 
— 2-Rubidiumchromat-3-Quecksilbercyanid-2-Hydrat. D. Strim- 


“holm 90, 362. 
— Tetramethylammoniumchromat-2-Quecksilbercyanid- 1-Hydrat. 
D Strémholm 90, 365. 


— Trimethylammoniumchromat-2-Quecksilbercyanid-J-Hydrat. D, 
Strémholm 90, 365. 
— yee Say” lee 2-Quecksilbercyanid-1-Hydrat,. 1), 


Strémholm 90, 367 

2Chromate. Ciisium-2chromat-/-Quecksilbereyanid. D. Strémholm 
90, 367. 

— Monomethylammonium-2chromat-J-Quecksilbereyanid. L), 
Strémholm 90, 367. 

— Tetraithylammonium-2chromat-3-Quecksilbercyanid. D. Strim- 
holm 90, 36s. 


_ Tetramethy lammonium-2-chromat-2- Quecksilbercyanid-J-Hy- 
drat. D. Strémholm 90, 368. 

— Trimethylammonium-2chromat-2-Quecksilbercyanid. D. Strém- 
holm 90, 368. 

— Trimethylsulfin-2chromat-J-Quecksilberecyanid. LD). Strémholm 
90, 369. 

— Trimethylsulfin-2-chromat-2-Quecksilbercyanid. D. Strémholm 
90, 369. 


Chrommolybdiinate (Cr"). Darst. Leitvermg. Konstit. A. Rosenheim, H. 
Schwer 89, 228, s. a. Moly bdainsdurechromite. 

Cristobalit. Smp., Kristalloptik. N. L. Bowen 90, 1. 

— s. auch Silicium2-oxyd. 

Cyanide, komplexe des vierwertigen Wolframs., O. Olsson SS, 49. 


D. 


Dampfdruck d. Quecksilber-2-cyanid-Ammoniakate. W. Peters 89, 209. 
Dampfdrucklinie d. Kobalthalogenidammine (Co"), W. Biltz, B. Fetken- 
heuer S89, A 
— v. Nickel-2-bromid-/-Ammoniak. W. Biltz, B. Fetkenheuer 89, 156. 
Debye-Effekt an Natriumchlorid. W. H. Bragg 90, 277. 
Diamant, s. Kohlenstoff. 
Dibenzyl. Impfwirkg. durch Azobenzol. M. Hasselblatt 89, 53. 
Dichte v. Eisen-Kohlenstofflegg. O. Ruff, 89, 39 
v. Fliissigkeiten, Beziehungen z. Sdp. W. Herz S89, 397. 
— v. Indium-3-bromid i. Lésgg. A. Heydweiller 8S, 104. 
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Dichte v. Mangan-ortho-silicat, Caleium-ortho-silicat, Magnesium- 
ortho-silicat u. ihren Mischkristallen. St. Kallenberg S88, 355. 

— y. Sillimanit u. Korund (kiinstl.). W. Ejitel SS, 173. 
s. auch Volumen, spezif. 

Diffusionskoeffizient v. Metailen in Quecksilber, Anwdg. z. Best. d. Konst. d. 
Léisgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 

Dimethylamin. Addition a. Metallsalze. Bildg. v. Ammoniakaten. W. Peters 
SY, 191. 

Diopsid. Schmelzdiagramm s. Salzlegg. m. Forsterit u. Silicium-2- 
oxyd, Kristalloptik. N. L. Bowen 90, 1. 
s. auch Magnesium-J-Calcium-2-meta-silikat. 

Dioximine. Verbb. m. Ni, Ca, Pd u. Pt. Absorptionsspektra i. ultravioletten 
Gebiete. L. Tschugaeff, A. Glebko 89, 241. 

Dispersion v. Indium-3-bromidlésgg. A. Heydweiller SS, 103. 

Dissoziation, elektrolytische v. Silikatschmelzen. N. L. Bowen 90, 1. 

Dissoziationsdruck. Apparat z. Best. W. Reinders, L. Hamburger $9, 74. 
v. Blei-2-oxyd. Uberfiihrung i. feste Lésgg. v. Bleioxyden. W. Reinders, 
L. Hamburger S89, 82. 
v. 3-Blei-4-oxyd u. seine Gleichung. W. Reinders, L. Hamburger 89, 77. 
v. Caleium-2-oxyd. E. H. Riesenfeld, W. Nottebohm 90, 371. 

Disseziationswiirme s. Wiirmetonung d. Dissoziation. 

Dissoziationstemperatur v. Ammoniakaten v. CeCl,, ThCl,, AICI, NdCl,, 
SmCl,. W. Biltz S89, 151. 
v. Hydraten v. Salzen. Valenzisobaren. W. Biltz 89, 147. 
d. Oxyde d. Kaliums. W. Biltz S9, 146. 

Druck. LEinfl. a. d. spezif. Voi. v. Benzol, Phenol, Naphtalin, Alkohol, Na- 
triumchiorid. H. Essex 88, 189. 


KE. 

Ebullioskopie s. Siedepunkt. 

Eis. Abscheidungsformen a. wisserigen Lésgg. Smpp. ders. Kristallisations- 
geschwindigk. R. Hartmann S88, 128. 

Eisen. Absorptionsverm. f. Réntgen-Str. W. H. Bragg 90, 235. 
Beziehungen zw. Smp.u. Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 89, 397. 
Legg. m. Bor, Schmelzdiagramm, Magnetismus, Hirte, Kleingefiige. G. 
Hannesen SY, 257, 

- Legg. m. Kohlenstoff, D., Kleingefiige. O. Ruff 89, 39. 
Legg. m. Kohlenst., Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp. Lésl. v. Kohle. 
QO. Ruff, W. Bormann 8S, 397. 
Nachw. u. Best. kolorimetrisch. durch Dimethylglyoxin. L. Tschugaeft, 
B. Orelkin S89, 401. 
Sdp. des reinen u. d. m. Koble gesa&ttigten Metalles. O. Ruff, W. 
Bormann 88, 397. 

— Trennnng v. Zirkon mit Kupferron. W. M. Thornton, E. M. Hayden 
SY, 37T. 

Untersuchung im polaris. Licht. H. Hanemann S88, 265. 
5-Eisen-2-borid. Schmelzp., Gleichgew. m. Eisen-Borschmelzen, Magnetismus. 
Gy. Hannesen S%, 257. 

Kisen-4-Ciisium-6-cyanid-3-Quecksilbercyanid. D. Strémholm 90, 370. 

Eisencarbid. Rolle i. d. Eisen-Kohlenstofflegg. O. Ruff 89, 39. 

3-Eisen-1-carbid. Exist. in Schmelzen, Verdampfg. O. Ruff, W. Bormann 
SS, 397. 

Eisencarbonat (Fe) Chalybit. Reflexionsverm. f. Réntgen- Str. W. L. Bragg 
0, 246. 

Eisen-4-Kalium-6-eyanid. Reflexion v. Réntgen-Str. an seinen Fliichen. W. 
H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 

Eisenmolybdiinate (Fe). Darst., Leitvermg., Konstit. A. Rosenheim, H. 
Schwer S89. 228, s. a. 6-Molybdinsiure-Ferrite. 

2-Eisen-3-sulfat (Fe™). Einwirkung s. Lésgg. auf Pyrit u. Markasit. &. T. 
Allen, J. L. Crenshaw 90, 81. 

Eisensulfat-Hydrate (Fe). Dissoziationstemperaturen. W. biltz 89, 148. 
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Eisen-?-sulfid. Bildungsbedingungen y. Pyrit u. Markasit, Einfl. v. 

7. me u. Sduregrad. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 
107 

— Verhaltenals Pyrit oder ey gegen 2-Eisen-3-sulfat-Lisgg. 
E. T. Allen, J. L. Crenshaw 90, 

— gs. auch Pyrit. 

Eisen-meta-silicat (Fe"). Salzisgg. m. Mangan-me/a silicat, Kristalloptik. St. 
Kallenberg SS, 355. 

Eisen-4-Trimethylammonium-6-cyanid-3-Quecksilbereyanid. D. Strémholm 
90, 370. 

Eisenwolframate (e")- Darst. Konstit. Leitvermg. iquiv. A. Rosenheim, 
H. Schwer S89, 233; s. a. 6-Wolframsiure-Ferrite (Fe!'). 

Eiskerne. Formen a. wiiss. Lisgg. R. Hartmann SS, 128, 

Elektrolyte. LEinfl. a. d. Hydratation vy. Calciumsulfat-/ 9-Hydrat. P. Roh- 
land 89, 352. : 

Elektromagnetische Wellen s. auch Réntgen-Str. 

Elemente, chemische. Beziehungen vy. Sdp., spezif. Warme u. Atom- 
gew. W. Herz 89, 397. 

— — Verbdgs.-Wirme als lineare Funktion d. Atomgeww. W. G 
Mixter 8S, 269. 

Elemente, isotopische, entstanden durch Umwandlung radioaktiver Stoffe. 
Th. W. Richards, M. E. Lembert S88, 431. 

Energie, innere. Anderng. m. Druck f. Benzol, Phenol, Naphthalin, Natrium- 
ehlorid. H. Essex 88, 189. 

Enstatit. Beziehungen zu Klinoenstatit. N. L. Bowen 90, 1. 

Erstarrungsfliichen ternirer Salzlegg. N. L. Bowen 90, 1. 

Erstarrungslinie d. Blei-J-oxyd-Kupfer-l-oxyd-Schmelzen. J. C. J. 
Cunningham 89, 48. 

— V. Calciumoxyd- Aluminiumoxyd-Silicium-2-oxyd-Schmelzen. 
E. Jiinecke 89, 35: 

— d. "pein Se, tng G. Hannesen 89, 257. 

— v. 2-Natrium-4-borat-2-Bor-3-oxyd-Schmelzen. J. Ponomareff S89, 383. 

— d. Salzlegg. v. Mangan-ortho-silicat m. Calcium- u. Magnesium. 
ortho-silicat. St. Kallenberg 88, 355. 

Erstarrungspunktserniedrigung vy. Silikatschmelzen. N. L. Bowen 90, 1. 

Essigsiiure. Konzentrationsgleichgew. in Lésgg. m. Temperaturgefiille (Ludwig 
-Soretsches Phiinomen). A. Eilert SS, 1. 

Estrichggips. Bildung, Verh., Beziehungen z. Calciumsulfat. R. Grengg 90, 
327. 

F, 

Farbstoffe, organische. Adsorption durch Ton. P. Rohland 89, 164. 

Feldspat. Gehalt an Radium u. Thorium, M. Baltuch, C. Weibenberger 
SS, 88. 

FlieBdruck binirer Systeme, Anwdg. z. Ermittlung chem. Verbb. N. 5. 
Kurnakow 88, 109. 

— v. Kalium-Rubidiumlegg. N.S. Kurnakow, A. J. Nikitinsky 88, 151. 

Fliissigkeiten. ewe a d. Verdampfungswirme u. d. Molarvolumens, 
sowie d. Sdp. u. d. D. W. Herz 89, 397. 

FluBspat s. Calshomiiiniald, 

Formaldehyd. Anwdg. z. Darst. v. Gold-Kolloidlésgg. W. Naumoff S88, 38. 

Forsterit. Darst. u. Eigensch. d. Kunstproduktes. St. Kallenberg SS, 355. 

— Schmelzdiagramm s. Salzlegg. m. Diopsid u. Silicium-2-oxyd, 
Kristalloptik. N. L. Bowen 90, 1. 

— s. auch 2-Magnesium-/-ortho -silicat. 


Gr. 


Gefrierpunktserniedrigung y. Silikatschmelzen. N. L. Bowen 90, 1. 

— molare v. Quecksilber-2-jodid. E. Beckmann, R. Hanslian, M. Maxim 
89, 167. 

Geschwindigkeit s Reaktionsgeschwindigkeit. 
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Gips s. Calciumsulfat-2-Hydrat. 
Glas v. biniren Gemischen; Molaraufbau, Léslichkeit. G. Tammann 90, 297. 
Verhalten gegen Sturen beim Erhitzen. E. T. Allen, J. L. Cren- 
shaw, K. W. Merwin 90, 107. 
Giaukochroit. Darst. u. Kigensch. d. Kunstproduktes. St. Kallenberg SS, 355. 
Gleichgewicht, homogenes in Lésgg. m. Temperaturgefille. A. Eilert 88, 1. 
heterogenes v. Blei-/-oxyd-Kupfer-l-oxyd-Salzlegg. m.Schmelzen. 
J. C. J. Cunningham S89, 48. 
v. Diopsid-Forsterit-Silicium-2-oxyd-Salzlegg. N. L. Bowen 
v0, 1. 
v. Kisen-Borlegg., Erstarrungslinie, Uwp. G. Hannesen 89, 257. 
v. kisen-Kohlenstofflegg. O. Ruff 89, 39. 
v. EKisen-Kohlenstofflegg., Smpp., Sdpp. Lésl. v. Graphit. 
QO. Rutt, W. Bormann 8S 397. 
v. Kobalt-Kohlenstofflegg.,, Smpp., Sdpp., Lésl. v. Graphit. 
O. Rutt, F. Keilig SS, 410. 
v. Mangan-Kohlenstofflegg, Smpp., Sdpp., Lésl. v. Graphit. 
©. Ruth, W. Bormann 8S, 365. 
v. Nickel-Kohlenstofflegg., Smpp., Sdpp., Lésl. v. Graphit. 
O. Rutt, W. Bormann 8S, 386. 
d. Salzlegg. v. Mangan-ortho-silicat m. Calcium-ortho-silicat 
u. Magnesium-ortho-silicat, Schmelzdiagramm. St. Kallenberg 
SS, Sov. 
d.Salzlegg. v.2-Natrium-4-boratm.2-Bor-3-oxyd, Erstarrungs- 
linie d. Schmelzen. J. Ponomarett S89, 383. 
l. Systems Calciumoxyd-Aluminiumoxyd-Silicium-2-oxyd. 
ky. Jiinecke SY, 355. 
v. terndren Systemen, Schmelzdiagramme. N. L. Bowen 90, 1. 
d. Vanadiumehloride. O. Ruff, L. Friedrich 89, 279. 
Gold. Beziehung zw. spezif. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 
So) 397 
Diffusion in Quecksilber, Konst. d. Lésgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 
Kollomd-Lésg., Darst. m. Formaldehyd, EinfluB v. Koblen-2-oxyd. W. 
Naumoff SS, 83. 
Legg. m. Silberu. Kupfer, Molaraufbau, Léslichkeit in Salpeter- 
siiure. G..Tammann 90, 297. 
Sdpp. s. Lésgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche 89, 171. 
s. auch Aurat. 
(,old-2-Quecksilber, Existenz in Lisgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 
Gioldsalze (Au',"). Verh. g. Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, gas- 
firmig. Bild. v. Amoniakaten. W. Peters 89, 195. 
Graphit. Lésl. in Eisen. O. Ruff, W. Bormann 88, 897. 
Léosl in Kobalt. O. Ruff, F. Keilig SS, 410. 
Lésl. in Mangan. O. Ruff, W. Bormann 8S, 365, 
Lésl. in Nickel. O. Ruff, W. Bormann 88, 386. 




















H. 


Hiirte d. Kisen-Borlegg. G. Hannesen 89, 257. 

Halit. Posth. Umwdl. in den Salzlagern. M. Rézsa S88, 321. 

Heteropolysiiuren. 6-Molybdinsiure-Aluminate. Kalium-, Ammonium- 
salz. Darst. Leitvermg. aequiv. Konstit. A. Rosenheim, H. Schwer 89, 228. 
6-Molybdans&iure-Chromite (Cr). Kalium-, Ammonium-, Guanidi- 
nium-, Bariumsalze. Darst. Leitvermg. aequiv. Konstit. A. Rosenheim, 
H. Schwer S99, 229. 
6-Molybdinsiiure-Ferrite (Fe). Kalium-, Ammoniumsalze. Darst. 
Leitvermg. aequiv. Konstit. A. Rosenheim, H. Schwer 89, 228. 
neunbasisehe. Konstit. A. Rosenheim, H. Schwer 89, 224. 
12-Wolframsiure-Borate. Natrium-, Guanidinium-, Silber-, Queck- 
silbersalz. Darst. Konstit. Leitvermg. Aquiv. A. Rosenheim, H.Schwer$9, 237. 
6-Wolframsiure-Ferrite (Fe"'). Ammonium-, Kalium-, Guanidinium- 
salz. Darst. Leitvermg. aequiv. Konstit. A. Rosenheim, H. Schwer 89, 233. 
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Hydratation v. Calciumsulfat-//2-Hydrat. Einfl. v. Elektrolyten. A. Rohland 
S9, 352. 5 

Hydrate v. Salzen. Dissoziationstemperaturen. Valenzisob. W. Biltz S89, 147. 

Hydrogel v. Zinn-4-hydroxyd; Theorie d. Peptisation, Eigenschaften. R. Zsig- 
mondy SD, 210. 

Hydrosol. Abhingigkeit d. Eigenschaften vy. Peptisationsmittel. 
R. Zsigmondy 89, 210. 

— v. Zinn-4-hydroxyd, Einfl. d. Peptisationsmittels a. den Eigenschaften, 
Korngrébe, Fillung, Zihigk., Uberfiihrung. R. Zsigmondy 89, 210. 


I. J. 


Iimenit. Gehalt a. Radium u. Thorium. M. Baltuch, C. Weibenberger S88, 88. 

Impfwirkung isomorpher Stoffe. LErklirung d. Vorganges a. Grund des ther- 
mondynam. Potentials. M. Hasselblatt S9, 53. 

Indium-3-bromid. Leitvermg., elektr., D. spez. Wiirme, Lichtbrechung, Dis 
persion, Kefrakt. Rotationspolarisat. elektromagnet. seiner Lisgg. A. Heyd- 
weiller SS, 103. 

Instabile Formen vy. Eisen-2-sulfid u. Zinksulfid, Einfl. vy. Temperatur u. Séure- 
grad auf ihre Entstehung. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 
90, 107. 

Interferenz v. Réntgen-Str. nach Beugung an Kristallen. W. L Bragg 90, 153. 

Interferenzmuster v. Réntgen-Str. beim Diamant. W. H. Bragg, W. L. 
Bragg 90, 219. 

— y. Réntgen-Str. bei Kaliumbromid, Kaliumchlorid, Kaliumjodid, 
Natriumchlorid, Flubspat, Zinkblende. W. L. Bragg 90, 185. 
Iridium. Best. in Platin a. thermoelektr. Wege. G. K. Burgess, P. D. 

Sale SS, 349. 

— Kolorimetrische Reaktionen. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 7. 

— Nachw. u. Best. i. Platin. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 14. 

— Spektrum s. Réntgen-Str. W. H. Bragg 90, 235. 

Iridium-2-Allylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein S9, 547. 

Iridiumammine (Ir'¥) 2-Chinolin-4-Chlor-Iridium. <A. Gutbier, D. 
Hoyermann S89, 342. 
2-«-Picolin-4-Chlor-Iridium. <A. Gutbier, D. Hoyermann 89%, 343. 

— 2-Pyridin-4-Chlor-Iridium. A. Gutbier, D. Hoyermann 8%, 341. 

— Verb. m. Pyridin: (C,;H,N),IrCl,.HCl. A. Gutbier, D. Hoyermann $9, 341. 

Iridium-2-Benzaliithylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein SY, 547, 

lridium-?-Benzalanilinium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein SY, 849. 

Iridium- 2-Benzalmethylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 
SO, 346. 

[ridium-2-Benzylithylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 59,547. 

Lridium- 2-Benzylmethylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 
SY, 346. 

Iridium- 2-m-Bromanilinium-6-chlorid, A. Gutbier, B. Ottenstein SO, 549. 

lridium-2-p-Bromanilinium-6-chlorid. A. Gutbier, b. Ottenstein SY, 349. 

[ridium-?-é-Chinolinium-6-chlorid, A. Gutbier, B. Ottenstein S%, 351. 

Iridium-2-p-Chioranilinium-6-chlorid. <A. Gutbier, b. Ottenstein 89%, 349. 

Iridium-4-chlorid. Verbb. mit d. Chloriden zahlreicher organ. Basen. 
A. Gutbier, B. Ottenstein SO, 344. 

— Verhalten g. Pyridin, Chinolin u. @-Picolin. A. Gutbier, D. Hoyer- 
mann S%, 340. 

[ridiumehloride. Koustitution. Valenziobare. W. Biltz S89, 160. 

[ridium-2-Di-é-amylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 89, 548. 

Iridium-2-Dimethyl-o-Toluidinium-6-ehlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 
SY, 350. 

[ridium-2-Guanidinium-6-chlorid. A. Gutbier, Lb. Ottenstein S®, 348 

lridium-2-Kollidinium-G6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein SY, 351. 

Jridium-2-Lutidinium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 89%. 350. 

Iridiummerkaptid. [F. Mylius, A. Mazzuecchelli 89, 17. 

Iridium-2-oxyd (Ir'’). Fillung durch Natriumearbonat u. Hypo-Bromit. F. 
Mylius, A. Mazzuecheilli $9, 14. 

lridium-2-a-Picolinium-6-chlorid A. Gutbier, D. Hoyermann $9, $42. 
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lridium-2-°-Picolinium-G6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein S89, 350. 
lridium-?-Piperidinium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein S9, 351. 
iridium-2-Pseudocumidiniam-G-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 89, 350. 
lridium-?-Pyridinium-6-chlorid. A. Gutbier, D. Hoyermann $9, 341. 
lridium-2-Tetraiithylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 89, 346. 
lridium-2-Tetramethylammonium-6-chlorid. A.Gutbier, B. Ottenstein 89, 345. 
lridium-2-Tri-/-amylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 89, 348. 
lridium-?-Tribenzylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein S89, 349. 
Iridium - 2-Tri-é-buthylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 
SY, 347. 
lridium-2-Triphenylguanidinium-6-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 89, 34s. 
lridium-?2-Tripropylammonium-6-chlorid, A. Gutbier, B. Ottenstein 89, 347, 
Isobare d. Kobalithalogenidammine (Co"). W. Biltz, B. Fetkenheuer 89, 97. 
d. Vol. v. Benzol, Phenol, Naphtalin, Natriumchlorid. H. Essex, 
SS. ISU 
Isomerie d. 2-Ammin-Kobalt-2-halogenide. W. Biltz, B. Fetkenheuer S89, 121. 
Isometrische Linien v. Benzol, Phenol, Naphtalin, Natriumehlorid. H. Essex 
SS, 189. 
lsomorphie. Impfwirkung isomorpher Stoffe. M. Hasselblatt 89, 53. 
v. Silicaten d: Mangans, Calciums, Magnesiums u. Ejisens (Fe'). 


St. Kallenberg SS, 355. 
Isotherme d. Kobalthalogenidammine (Co!). W. Biltz, B. Fetkenheuer 
S9, 97. 


v. Nickel-2-bromid-Ammoniak. W. Biltz, B. Fetkenheuer 89, 135. 
d. Vol. v. Benzol, Phenol, Naphtalin, Natriumechlorid. H. Essex 
SS, LS. 

Isotopie v. Elementen, entstanden als Endprodukte radioaktiver Umwandlungen. 
Th W. Richards, M. E. Lembert SS, 431. 

Jod. Lildungswirme s. Verbdgg. W. G. Mixter 8S, 269. 

Meta-Jodnitrobenzol. Impfwirkg. durch meta-Bromnitrobenzol u. meta-Chlor- 
nitrobenzol. M. Hasselblatt S9, 53. 


K. 
Kalium. Beziehung zw. spezif. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 
SY, 397. 
Bildungswairme s. Verbdgg. W. G. Mixter SS, 269. 
Diffusion in Quecksilber, Konst. d. Lésgg. G. Me Phail Smith 8S, 161. 
Legg. m. Rubidium, Leitverm. eliektr.. Fliebdruck. N.S. Kurnakow, 
A. J. Nikitinsky 8S, 151. 
Sdpp. s. Lésgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche 
So, 171. 
Kaliumaurat. Anwendg. z. Darst. v. Goldkolloidlésgg. W. Naumoff $8, 38. 
Kaliumbromid. loterferenzmuster durchgehender Réntgen-Str., Kristallstruktur. 
W. L. Bragg 90, 185. 
Kaliumehlorid, Interferenzmuster durchgehender Réntgen-Str., Kri- 
stallstruktur. W. L. Bragg 90, 185. 
Konzentrationsgleichgew. in Lésgg. m. Temperaturgefille (Lud- 
wig-Soretsches Phinomen). A. Eilert SS, 1. 
Zihigkeit d. Lésgg. W. Herz S9, 393 
2-Kalium-2chromat. Reflexion v. Réntgen-Str. an d. Kristallflichen. W. H. 
Brave, W. L. Bragg 90, 169. 
Kaliumhalogenide. Zihigkeit wiissr. Lésgg. Ch A. Kraub 88, 171. 
Kaliumhydroxyd-Hydrate. Dissoziationstemperaturen. Valenzisobare. W. 
Kiltz SX, 148. 
Kaliumjodid. Interferenzmuster durchgehender Réntgen-Str., Kristallstruktur. 
W. L. Brace 90. 185 
2-Kalium-2-oxyd. Dissoziationstemperatur. W. Biltz S9, 146. 
2-Kalium-3-oxyd,. Dissoziationstemperatur. W. Biltz S9, 146, 
2-Kalium-4-oxyd. Dissoziationstemperatur. W. Biltz 89, 146. 
Kalium-G-Quecksilber. Existenz in Lésgg. G. Me Phail Smith SS, 161. 
Kaliumsalze. Posth. Umwdl. in d. Salzlagern. M. Rozsa SS, 321. 
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Kalium-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Kalium. 
Kalkspath s. Calciumcarbonat. 
Kathode s. auch Anti-Kathode. 
Anti-Kathode. Eintl. ihrer Natur auf d. Wellenlainge ihrer Rintgen- 
Str. W. H. Bragg 90, 182. 
Anti-Kathode v. Réntgenréhren, Einfl. auf d. Natur d.ausgesandten 
Str. W.H. Bragg 90, 235. 
Kationen. Fallungswirkg. a. Zinn-4-hydroxyd-Kolloid. R. Zsigmondy 89, 210. 
Keimwirkung s. lmpfwirkung. 
Kieselsiiure-aluminat v. Calcium, 5-CaO. Al,O,.2SiO,, Hauptbestanteil vy. 
Cementklinkern, E. Jinecke S89, 355. 
kieserit. Posth. Umwdl. in den ms Foc M. Rozsa SS, 821. 
aap d. Eisen-Borlegg. G. Hannesen S89, 257. 
. E isen-Kohlenstofflegg. O. Kuff 89, 39. 
— y. Kobalt-Kohlenstofflegg. O. Ruff, F. Keilig SS, 410. 
— v. Metallen, Untersuchung im polaris. Licht. H. Hanemann SS, 265. 
—d. Salzlegg. v. Calciumoxyd-Aluminiumoxyd-Silicium-2-oxyd. 
E. Jiinecke S89, 355. 
Klinoenstatit. Beziehungen zu Enstatit, Smp. N. L. Bowen 90, 1. 
s. auch Magnesium-mefa-silicat. 
Kobalt. Legg. m. Kohlenstoff, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp., Lésl. v. 
Kohlenstoff, Kleingefiige. ©. Rutf F. Keilig SS, 410. 
— Sdp. des reinen u. m. Kohlenstoff gesattigten Metalles. O. Ruff, 
F. Keilig SS, 410. 
Kobaltammine (Co"). 2-Ammin-Kobalt-2-bromid, cis u. trans. Darst. 
W. Biltz, B. Fetkenheuer SY, 131. 
— 6-Ammin-Kobalt-2-bromid. Darst. W. Biltz, B. Fetkenheuer S9, 181. 
— J-Ammin-Kobalt-2-chlorid (Co). Darst. W. Biltz, B. Fe:kenheuer 
89, 131. 
2- Ammia-Kebait-3 2-chlorid. cis u. trans. Darst. W. Biltz, B. Fetken- 
heuer S9, 130. 
— §6-Ammin-Kobalt-2-chlorid Darst. W. Biltz, B. Fetkenheuer S89, 1380. 
— 2-Ammin-Kobalt-2-halogenide. Ilsomere. W. Biltz, B. Fetkenheuer 


89, 121. 
— 2-Ammin-Kobalt-2-jodid. cis u. tr ty W. Biltz, B. Fetkenheuer S9, 131. 
— 6-Ammin-Kobalt-2- a jodia Darst. . Biltz, B. Fetkenheuer S9 131. 


— a Kobalthalogenide. sent: Moa Dampfdrucklinien. Wairmeté- 
nungen. W. Biltz, B. Fetkenheuer S89, 101. 

Kobaltammine (Co!). Dioxinimverbb. Atsorptionsspektra i. ultravioletten 
Gebiete. L. Tschugaeff, A. Glebko S9, 245. 

Kobalt-2-bromid (Co"). Ammine. Existenzgebiete. Dampfdrucklinie. Wiirme- 
ténung. W. Biltz, B. Fetkenheuer S9, 111. 

— Wasserfrei. Darst. W. bBiltz, B. Fetkenheuer S9, 130. 

3-Kobalt-1-earbid. Existenz in Lésungen, Verdampfg. O. Ruff, F. Keilig 
SS, 410. 

Kobalt-2-ehlorid (Co"). Ammine. Isotherme. Isobare Dampfdrucklinien. Exi- 
stenzgebiete. Zersetzungswirme. W _ Biltz, Bb. Fetkenheuer SY, 101. 

— Wasserfrei. Darst. W. biltz, Bb. Fetke:heuer 89, 130. 

Kobaltdioximine (Co™). Absorptionsspektra i. ultravioletten Gebiete. —L. 
Tschugaett, A. Glebko S®, 245. 

Kobalt-2-halogenide (Col!) Ammine. Valenzisobaren. Vergl. m. d. Nickel- 
halogenidamminen. W. Biltz, B. Fetkenheuer S9, 137. 

Kobalt-2-jodid (Co"). Ammine. Existenzgebiete. Dampfdrucklinien, Warme- 
tinungen. W. Biltz, b. Fetkenheuer $9, 115. 

Kohlen-2-oxyd, EinfluS a. d. Darst. v. Goldkolloidlisgg. m. Form- 
aldehyd. W. Naumoff SS, 38. 

— Nachw. neben Schwefel-2-oxyd. J. Petersen SS, 234. 

Kohlenstoff, Legg. m. Eisen, D., Kleingefiige. O. Ruff S9, 39 

— Legg. m. Eisen, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp., Lésl. v. Kohlenst. 
O. Ruff, W. Bormann SS, 397. 

— Legg. m. Kobalt, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp., Lésl. v. Kohlenstoff, 

Kleingefiige. O. Raff, F. Keilig SS, 410. 
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Kohlenstoff, Legge. m. Mangan, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp., Lésl. v. 
Kohlenstott. O. Rutf, W. Bormann SS, 365. 

Legg m. Nickel, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp., Lésl. v. Kohlen- 
stotf. O. Ruff. W. Bormann SS, 38 

Kohlenstoff, (Diamant). Kristallgitter, Reflexion v. Réntgen-Strahlen. 
W. L. Brage 90, 246. 

Kristalistruktur, Raumgitter. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 219. 
Reflexionsverm. u. Absorptionsverm. f. Réntgen-Strahlen. W. H. 
Bragg 90, 277 

Spektra d. v. ihm reflektierten Réntgen-Strahlen v. Osmium, 
Iridium, Platin. W.H. Bragg 90, 235. 

Kohlenstoff-4-chlorid, Beziehung zw. Sdp. u. D. W. Herz 89, 397. 
Beziehung zw. Verdampfungswirme u. Molarvolumen. W. Herz 
BO SO7. 

Kohlenstoff-2-sulfid, Beziehung zw. Verdamptungswiirme u. Molarvolumen. 
W. Herz S9, 397. 

Kolloidljsung, Abhingigkeit d. Eigenschaften vy. Peptisationsmittel. 
Kk. Zsigmondy S%, 210 
v. Gold, Darst., EinfluB v. Kohlen-2-oxyd. W. Naumoff SS, 38. 

V ZAinn-4-hy lroxyd, Kintl dd. Peptisationsmittels. R. Zsigmond y 
SY. 210 

Kolloidton, Adsorptionsverm. f. Farbstoffe. P. Rohland 89, 164. 

Kolorimetrie v. Eisen. Nachw. u. Best. durch Dimethylglyoxim. L. Tschu- 
ractl, B. Orelkin S89, 401. ; 

Platin. Nachw. anderer Platinmetalle i. Platin. F. Mylius, A. Mazzuc- 
chelli 89, 6. 

Komplexverbindungen. Cyanide des vierwertigen Wolfram. QO. Olson 
SS. 44, 

1) ‘Ximinverbb. d Ni, Uo, Pd u. Pt. Absorptionsspektra i. ultravio- 
lettem Gebiete L. I'schugaeft, A. Glebko S9, 241. 
Kobalthalogenidammine (Co"),  Existenzgebiete. Dampfdrucklinien. 
Chermochem. Daten. W. Biltz, B. Fetkenheuer S9, 97. 

Kompressibilitiit vy. Benzol, Phenol, Naphtalin, Natriumchlorid. H. Essex 
SS LSU. 

Kompressionsarbeit, Ander. m. Druck f. Benzol, Phenol, Naphtaliu, Natrium- 
ehlorid. Ht. Kssex SS, 189. 

Kompressionswiirme, Ander. m. Druck f. Benzol, Phenol, Naphtalin, Natrium- 
chlorid. H. Essex SS, 189. 

Konstitution. Abhidingigkeit d. Valenzisobare vy. ihr. W. Biltz 89, 159. 
v. Ammoniakaten entstanden d. Addition von Methyl-, Dimethyl-, Tri- 
methylamin a. Metallsalze. W. Peters S89, 191. 

v. Farbstoffen. Einfl. a. d. Adsorbierbarkeit durch Tone. P. Rohlani 


So, 164 
Heteropolysiiuren, neunbasischen. A. Rosenheim, H. Schwer 
BY Yd 


d. 6-Molvbd iinsiiure-Aluminate. A. Rosenheim, H. Schwer S89, 228. 
d. 6-Molvbddinsiure-Chromite (Cr). A. Rosenheim, H. Schwer 89, 228. 


, 22 
d. 6-Molvbdinsiiure-Ferrite (Fe). A. Rosenheim, H. Schwer 89, 229. 
VY. 2 Phosphor: 3- Oxry-4-chl yrid. D. Balarett SS, 139. 
Pyro-Phosphorsiure. D. Balarett SS, 133. 
d. Platinehloride u. lridiumchloride. W. Biltz S9, 160. 
d. in Quecksilber gelésten Metalle. G. Me Phail Smith SS, 161. 
d. J2-Wolframsifiure-Borate. A. Rosenheim, H. Schwer S9, 237. 
d. 6-Wolframsiiure-Ferrite (Fe! A. Rosenheim, H. Schwer S89, 238. 
Korund, Kristalloptik. W. Eitel SS, 173. 
Kristall, Beugungsgitter fiir Réntgen-Str. W.L. Bragg 90, 153. 
Kinfl s. Bestandteile auf d. Réntgen-Strahlenspektrum. W.H. 
Bragg 90, 235. 
Reflexion d. Réntgen-Str. an s. Flichen. W.H. Bragg 90, 182. 
Reflexionverm. f. Réntgen-Str. W.H. Bragg 90, 169. 
Reflexionsverm. f. Réntgen-Str. W. H. Bragg, W.H. Bragg 90, 2 
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Kristall, stereographische Projektion z. Best. ihrer Struktur aus 
Interferenzmustern vy. Réntgen-Str. W.L. Bragg 90, 185 

— Zonenbildung bei Entstehung aus Schmelzen. N. L. Bowen , 1. 

Kristallfliiche, Einfl. ihrer Ausbildung auf d. Reflexion v. Réntgen-Strablen. 
W.H. Bragg 90, 277. 

Kristallform vy. Calciumsulfat, Calciumsulfat-/ 2-Hydrat u. Caleium- 
sulfat-2-Hydrat. R. Grengg 90, 327. 

— d. Eises aus wisserigen Lésgg. Verschiedene Formen. Smpp. Kri- 
stallisationsgeschw. R. Hartmann SS, 128. 

— y. Natriumborate. J. Ponomareff 89%, 383. 

— y. Natriumsilicat-J9 Hy drat. K. A. Vesterberg SS, 345. 


— d. Salze v. Osmium-2-Hydro-6-bromid m. organ. Basen. A. Gut- 
bier, L. Mehler 89, 318. 

— d. Salze v. Osmium- 2-Hydro-6.chlorid m. organ. Basen. A. Gutbier, 
L, Mehler 89, 333 
v. Sillimanit u. Korund (kiinstl.). W. Eitel SS, a. 

Kristallgitter, Best. ausd. Beugungy. Réntgen-Str. .L. Bragg 90, 185. 


— Best. a. d. Reflexion v. Réntgen-Str. W. L. Bragg 90, 246. 

— v. biniiren Mischkristallen. G. Tammann 90, 297. 

— vy. Diamant, bestimmt aus Beugung u. Refraktion v. Réntgen- 
Str. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 219. 

— vy. KCl, KBr, KJ, NaCl, CaF,, ZnS, CaCO,. W. L. Bragg 90, 185. 

— v. Natriumchlorid, bestimmt aus der Reflexion v. Réintgen-Str. 
W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 

— v. Natriumchlord, Diamant, Flubspat, Zinkblende, Pyrit, Cal- 
ciumcarbonat u. anderen Carbonaten. W.L. Bragg 90, 246. 

— v. Schwefel (rhomb.) u. Quarz. W.H. Bragg 90, 270. 

— Wirkung auf Roéntgen-Str. W. L. Bragg 90, 153. 

Kristallisation v. Eis aus wisserigen Lésungen. Verschiedene Formen. Smpp. 
ders. Kristallisationsgeschw. K. Hartmann SS, 128. 

— v. Schmelzen, unterkiihlten. Impfwirkung isomorpher Stoffe. Bez. z. 
Schmelzkurve. ‘Thermodynam. Potential. M. Hasselblatt S9, 53. 

— riickliufige in terniiren Systemen. N. L. Bowen 9, 1. 

Kristallisationsgang, v. Diopsid-Forsterit-Silicium-2-oxyd-Salzlegg. N.L. Bowen 
90, 1. 

Kristallisationsgeschwindigkeit, lineare, vy. Eis versch. Form. R. Hartmann 
SS, 128. 

Kristallisationswiirme s. Wirmeténung d. Kristallisation. 

Kristalloptik, v. Calciumsulfat, Valciumsulfat-4i2-Hydrat u. Cal- 
ciumsulfat-2-Hydrat R. Grengg 90, 827. 

— v. Forsterit, Cristobalit, Tri lymitu. Pyroxenen. N. L. Bowen 
D0, 

— d. Silikate v. Mangan, Magnesium, Calcium, Eisen u. ihrer Misch- 
krisjalle. St. Kallenberg SS, 355. 

— y. Sillimanit u. Korund (kiinstl.). W. Eitel SS, 173. 

Kristallstruktur, Best. durch Reflexion v. Réntgen-Str. W. L. Brage 
90, 246. 

— Best. aus d. Beugung v. Réntgen-Str. W.L. Bragg 90, 185. 

— v. biniren Mischkristallen. G. Tammann 90, 297. 

— Deutung durch Beugung d. Réntgen-Str. W.L. Bragg 90, 153. 

— vy. Diamant, bestimmt aus Beugung u. Refraktion vy. Réntgen-Str. W. H. 
Bragg, W.L. Brage 90, or 

— vy. KCl, KBr, KJ, NaCl, Cak’,, Zns, CaCO,. W.L. Bragg 90, 185. 

— y. Natriu mthiosvid. W. H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 

— v. Schwefel (rhom.) u. Quarz. W.H. Bragg 90, 270. 

Kryoskopie s. Gefrierpunkt. 

Kupfer, Absorptionsverm. f. Réntgen-Str. W.H. Bragg 90, 

— Beziehungen zw. Smp. und Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 
89, 397. 

— Bezichung zw. spez. Wiirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz S89, 397 

— Legg. m. Gold, Molaraufbau, Léslichkeit in Salpeterséure. 

_G. Tammann 90, 297 
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hupfer, Legg. m. Mangan u. Zinn. Magnetisierungsintensitit. Fr. Heusler 
SS, 185. 
Spektrum s. Réntgen-Str. W. H. Bragg 90, 235. 

Kupferehlorid (Cu"). Zahigkeit d. Lésgg. W. Herz 89, 393. 

3-hupfer-4-cyanid-2-Dimethylamin (Cu’"). W. Peters, M. Miiller 89, 207. 

3-Kupfer-4-cyanid-2-Trimethylamin (Cu’"'). W. Peters, M. Miiller 89, 207. 

Kupfer-f-oxyd, Salzlegg. m. Blei-J-oxyd, Erstarrungslinie. J. C. J. Cunning- 
ham S9, 48. 

Kupferron s. Nitrosophenylhydroxylamin. 

Kupfersalze (Cu’"). Verhalt. g. Methylamin, Trimethylamin, gasférmig. Bild 
v. Ammoniekaten. W. Peters S89, 194. 

Kupfersulfat (Cu). Ziihigkeit d. Lésgg. W. Herz 89, 393. 


L. 
Langbeinit. Bildg. in Salzlagern. M. Rozsa 88, 321. 
Legierungen, binfire, Ermittelung ihres Zustandsdiagrammsaus Ab- 
kiihlungslinien. H. Hannemann 90, 67. 
v. Kisen, Untersuchung im polaris. Licht. H. Hanemann 88, 265. 
v. Kisen m. Bor, Sehmelzdiagramm, Magneti:mus, Hiirte, Kleingefiige. 
H. Hannesen S89, 257. 
v. Kisen m. Kohlenstoff, D., Kleingefiige. O. Ruff 89, 39. 
v. Eisen m. Kohlenstoff, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp. O. Ruff, 
W. Bormann 8S, 397. 
v. Gold m. Silber u. Kupfer, Molaraufbau, Léslichkeit in Salpetersdure. 
G. Tammann 90, 297. 
v. Kalium m. Rubidium, Leitverm. elektr., FlieBdruck. N.S. Kurnakow, 
A. J. Nikitinsky SS, 151. 
v. Kobalt m. Kohlenstoff, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp., Klein- 
gefiige. O. Ruff, F. Keilig S88, 410. 
v. Mangan m. Kohlenstoff, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp. O. Ruff, 
W. Bormann 8S, 365. 


v. Mangan m. Kupfer u. Zinn. Magnetisierungsintentitéit. Fr. Heusler 
SS, 185. 


-v. Nickel m. Kohlenstoff, Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp. O. Ruff, 
W. Bormann SS, 386. 
-v. Quecksilber m. versch. Metallen, Sdpp., Existenz v. Verbdgg. in 
Lésgg. KE. Beckmann, O. Liesche 89, 171. 
Untersuchung, mikroskop., im polaris. Licht. H. Hanemann 87, 265. 
Leitvermégen, liquivalentes v. Indium-3-bromid i. Liésgg. A. Heya- 
weiller SS, 104. 
— d. 6-Molybdiinsiure-Aluminate. A. Rosenheim, H. Schwer 89, 229. 
d. 6-Molybdiainsiiure-Chromite (Cr™). A. Rosenheim, H. Schwer 
SY, 229. 


d. 6-Molybdinsiureferrite (Fe™). A. Rosenheim, H. Schwer 89, 229. 
— d. 12-Wolframsiure-Borate. A. Rosenheim, H. Schwer 89, 238. 
— d. 6-Wolframsiiure-Ferrite (Fe). A. Rosenheim, H. Schwer 89, 234. 
elektrisches, biniirer Systeme, Anwdg.z. Ermittelung chem. Verbb. 
N.S. Kurnakow SS, 109. 
v. Kalium-Rubidiumlegg. N.S. Kurnakow, A. J. Nikitinsky 88, 151. 
v. Zink, Anderg. m. d. Temperatur. C. Benedicks, R. Arpi 88, 237. 
Licht, polarisiertes. Anwdg. z. mikroskop. Untersuchung v. Legg. H. Hane- 
maun SS, 265. 
Lichtbreehung s. Brechungsvermdgen. 
Lithium. Diffusion in Quecksilber, Konst. d. Lisgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 
Lithiumehlorid. Konzentrationsgleichgew. in Lésgg. m. Temperaturgefille 
(Ludwig-Soretsches Phiinomen). A. Eilert 88, 1. 
Lithium-3-Ouecksilber. Existenz in Lisgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 
Lislichkeit isotroper u. anisotroper biniirer Gemische, Abhiingigkeit 
v. Molaraufbau. G. Tammann 90, 297. 
v. Kohlenstoff (Graphit) in Eisen. QO. Ruff, W. Bormann §S, 397. 
v. Kohlenstoff (Graphit) in Kobalt. O. Raff, F. Keilig 88, 410. 
— vy. Kohlenstoff (Graphit) in Mangan. QO. Ruff, W. Bormann 8S, 365. 
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Léslichkeit v. Kohlenstoff (Graphit) in Nickel. O. Ruff, W. Bormann 
SS, 386. 

— vy. Legg. d. Goldes m. Silber u. Kupfer in Salpetersiiure. G. Tam- 

mann $M), 297. 
Natriumsilicat-9-Hydrat i. Natriumhydroxyd- u. Natriumchiorid- 

“Tose. K. A. Vesterberg SS, 346. 

— v. Silicium-2-oxyd u. 2-Bor-3-oxyd-Glisern. G. Tammann 90, 297, 

Lislichkeitsbeeinflussung v. Calciumsulfat-'),-Hydrat durch Salze, Zusammen- 
hang m. d. Abbindungsgeschwindigkeit. "Pp. ‘Rohland 89, 352. 

Lésungen. Form d. a. wiss. Lisgg. spontan kristallisierenden Eises. 
R. Hartmann 8S, 128. 

— v. Kaliumhalogenverbb, Zaihigkeit. Ch. A. KrauB 88, 171. 

— Konzentrationsgleichgew. im Temperaturgefille (Ludwig-Soret- 
sches Phinomen). A. Eilert S88, 1. 

— v. Metallen in Quecksilber, Konst. G, Me Phail Smith 88, 161. 

— v. Metallen in Quecksilber; Sdpp.; Existenz v. Verbdgg. in Lisg. E. 
Beckmann, O. Liesche 89, 171. 

— v. Salzen, innere Reibung. W. Herz 89, 893. 

— Verhiltnis z. chem. Verb. N.S. Kurnakow 88, 109. 

Lisungen, feste v. Bleioxyden, entstanden durch Dissoziation vy. Blei-2- 
oxyd. W. Reinders, L. Hamburger 89, 82. 

— Molaraufbau isotroper u. anisotroper binirer Gemische. G. Tam. 
mann 4), 297. 

— s. auch Mischkristalle. 

— wiisserige. Kristallisation d. Eises a. ihnen. Verschiedene Formen. Kri- 
stallisationsgeschwindk. Smpp. des. R. Hartmann §8, 128. 

Lisungsgeschwindigkeit d. Legg. v. Gold m. Silber u. Kupfer. G. Tam- 
mann 90, 297. 

— v. Zinkblende u. Bleiglanz i. Schwefels. F. Rosenkriinzer 88, 452. 

Lisungswiirme, s. Wirmeténung d. Liésg. 

Ludwig-Soretsches, Phiinomen bei Salzen in versch. Lésungsmitteln. A. Eilert 
8S, 1. 


M. 


Magnesium. Keziehung zw. spezif. Wairme, Atomgew. u. Sdp. W. 
Herz 89, 397. 

— Sdpp. s. Lésgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche 
89, 171. 

Magnesium-1-Calcium-2-earbonat (Dolomit). Reflexionsverm. f. Réntgen-Str. 
W. L. Bragg 90, 246. 

Magnesium -1-Calcium-2-meta-silicat. Salzlegg. m. 2-Magnesium-/- 
ortho ee Schmelzlinie. N. L. Bowen 90, 1. 

— Salzlegg. m. Silicium-2-oxyd, Schmeisiinie. N. L. Bowen 90, 1. 

— Sahaieledin amtaael 8s. Salzlegg. m. 2-Magnesium-IJ-ortho-silicat u. ) 
Silicium-2-oxyd. N. L. Bowen 90, 1. 

: 





Magnesiumehlorid. Zihigkeit d. Lésgg. W. Herz S89, 393. 

Magnesiemnitrat. Zihigkeit d. Lisgg. W. Herz 89, 393. 

Magnesiumsalze. Umwandlungen, posthume i. d. Salzablagerungen d. Werra- 
gegend. M. Roésza S88, 321. 

Magnesium-meta-silicat (Klinoenstatit). Smp., Smpp. s. Salzlegg. m. 2- 
Magnesium-J-ortho-silicat u. Silicium 2-oxyd, Kristalloptik. N. L. Bowen 90, 1. 

2-Magnesium-J-ortho-silicat. Salzlegg. m. Magnesium-J-Calcium-2- 
meta-silicat, Schmelzlinie. N. L. Bowen 90, 1. 

— Salzlegg. m. Mangan-silicat, Erstarrunglinie, D., Kristalloptik. 
St. Kallenberg SS, 355. 

— Salzlegg. m. Silicium-2-oxyd, Schmelzlinie. N. L. Bowen 90, 1. 

— (Forsterit) Schmelzdiagramm s. Salzlegg. m. Magnesium-/-Cal- 
cium-2-meta-silicat u. Silicium-2-oxyd, Kristalloptik. N. L. 
Bowen 90, 1. 

Magnesiumsulfat. Zihigkeit d. Lésgg. W. Herz 89, 393. 

Magnesiumsulfat-Hydrate. Dissoziationstemperaturen. Valenzisobaren. W. 
Biltz S9, 147. 


Z. anorg. Chem. Bd. 90. 27 
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Magnesium-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Magnesium. 
Magnetisierungsintensitit d. Legg. v. Mangan m. Zinn u. Kupfer. Fr, Heusler 
SS, 1585. 
Magnetismus, d. Kisen-Borlegg. G. Hannesen 89, 257. 
— d. Legg. v. Mangan m. Kupfer u. Zinn. Fr. Heusler 88, 185. 
Magnetit. Gehalt an Radium u. Thorium. M. BaJtuch, C. Weissenberger 8S, 88. 
Mangan. Legg. m. Kohlenstoff, Zustandsdiagramm, Smpp. u. Sdpp., 
Lésl. v. Kohlenstoff. O. Ruff, W. Bormann 88, 365. 
Legg., magnet., m. Kupfer u. Zinn, magnet. Konst. Fr. Heusler 


SS, 185. 
Sdp. d. reinen Metalles u. s. Legg. m. Kohle. O. Ruff, W. Bormann 
SS, 365. 

3-Mangan-J-carbid. Existenz in Schmelzen, Verdampfy. O. Ruff, W. Bormann 
SS, 365. 


Mangancarbonat (Rhodochrosit). Reflexionsverm. f. Réntgen-Str. W. L. Bragg 
90, 246. 

Manganchlorid (Mn"). Zihigkeit d. Lisgg. W. Herz 89, 393. 

Mangannitrat (Mn"). Zihigkeit d. Lésgg. W. Herz 89, 393. 

Mangan-1-meta-silicat. Salzlegg. m. Eisen-mefa-silicat (Fe"), Kristalloptik. 
St. Kallenberg 8S, 355. 

2-Mangan-1-ortho-silicat. Salzlegg. m. Calcium- u. Magnesium-silicat, Er- 
starrungslinie, D., Kristalloptik. St. Kallenberg 8S, 355. 

Mangansulfat. Zihigkeit d. Lésgg. W. Herz 89, 393. 

Mangansulfat-Hydrate (Mn"). Dissoziationstemperaturen. Valenzisobare. W. 

Biltz S9%, 147. 

Mangan-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Mangan. 

Markasit. Best. neben Pyrit. E. T. Allen, J. L. Crenshaw 90, 81. 
Bildungsbedingungen aus Lésgg., Einfl. v. Temperatur u. Siure- 
grad. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 

Massanalyse v. Bleioxyden, jodometrisch. W. Reinders, L. Hamburger 
89, 75. 

Magnesium Best. m. Kaliumpalmitatlésg. i. Wasser. YV. Froboese 
SY, 370. 
Pyrit u. Markasit, oxydimetrisch. E. T. Allen, J. L. Crenshaw 90, 81. 

Mennige 5, 3-Blei-4-oxyd. 

Merkaptide d. Platiometalle. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 16. 

Metallammine d. Kobalthalogenide (Co"). Existenzgebiete. Isothermen, Iso- 
baren. Dampfdrucklinien. Thermochemische Daten. W. Biltz, B. Fetken- 
heuer 89, 97. 

Metalle. Absorption v. Réntgen-Str. W.H. Bragg 90, 235. 

— Beziehungen vy. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 89, 397. 
Konst. ihrer Lésgg. in Quecksilber. G. Me Phail Smith 88, 161. 
Untersuchung, mikroskop., im polaris. Licht. H. Hanemann 88, 265. 

Metallmikroskopie m. polaris. Licht. H. Hanemann §$8, 265. 

Methylalkohol. Beziehung zw. Sdp. u. D. W. Herz 89, 397. 

Methylammin. Addition a. Metallsalze. Bildg. v. Ammoniakaten. W. Peters 

89, 191. 

Minerale. Diopsid, Forsterit, Silicium-2-oxyd; Schmelzdiagramm ihrer 

— Salzlegg. N. L. Bowen 90, 1. 

Instabile Formen, Einfl. v. Temperatur u. Siiuregrad auf ihre Ent- 
stehung. E. T, Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 

— Kalium- und Magnesiumsalze, posth. Umwdl. in Salzlagern. M. 
Rozsa 8S, 321. 

Monazitsand, Vertlg. d. Radioelemente darin. M. Baltuch, C. Weissen- 
berger SS, 88. 

— Pyrit, Markasit, Best. nebeneinander. E. T. Allen, J. L. Crenshaw 90, 81. 

— Pyroxene, Bildung im System Diopsid-Forsterit-Silicium-2-oxyd. N. L. 
Bowen 90, 1. 

— Salzablagerungen, StaSfurter. Bildg. Zusammensetzung. M. Rézsa 
90, 377. 

— Salzablagerungen i. d. Werragegend. Posthume Umwandlungen d. 
Kali- u. Magnesiasalze. M. Rozsa 88, 321. 
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Minerale. Silicate v. Mangan, Magnesium, Calcium, Eisen (Tephroit, 
Glaukochroit, Forsterit), Erstarrungslinien d. Gemische. St. Kallen- 
berg SS, 355. 

— Sillimanit, Darst., Kristallform, Kristalloptik, Dichte. W. Eitel, 8S, i173. 

Mischkristalle. Abhangigkeit d. Impfwirkung vy. d. Fihigkeit z. Bildg. 
v. Mischkristallen. M. Hasselbiatt S9, 53. 

— Bildung in terniren Salzlegg. N. L. Bowen 90, 1. 

— binire, Molaraufbau, Léslichkeit. G. Tammann 90, 297. 

— bindrerSysteme, Erkennung aus Abkiihlungslinien. H. Hanemann 90, 67. 

— vy. Calciumsulfat u. Calciumeulfat-'/,-Hydrat. R. Grengg 90, 827. 

— a. Diopsid-Forsterit-Silicium-2-oxyd-Salzlegg. N. L. Bowen 90, 1. 

— v. Eisen m. Kisen-borid. G. Hannesen 89, 257. 

— v. Kalium u. Rubidium, Leitverm. elektr., FlieBdruck. N.S. Kurnakow, 
A. J. Nikitinsky 8S, 151. 

— v. Mangan-ortho-silicat m. Calcium- u. Magnesium-ortho-silicat u. 
v. Calcium-meta-silicat m. Eisen-meta-silicat (Fe). St. Kallenberg 
88, 355. 

— v. Natriumboraten. J. Ponomareff 89, 383. 

— Verhiltnis z. chem. Verbb. N.S. Kurnakow 88, 109. 

— v. Zink m. Cadmium u. Blei. C. Benedicks, R. Arpi $8, 237. 

Mischungslticke binadrer Systeme, Erkennung aus Abkiihlungslinien. H. Hane- 
mann 90, 67. 

Molaraufbau fester biniirer Gemische. G. Tammann 90, 297. 

Molargewicht. Einfi. a. d. Konzentrationsgleichgew. v. Lésgg. m. 
Temperaturgefialle. A. Kilert SS, 1. 

— v. Kupfer-J-oxyd in Blei-l-oxyd-Lisgg. J.C. J. Cunningham 89, 48. 

— v. Metallen in Quecksilberlésg. KE. Beckmann, O. Liesche S89, 171. 

— v. Metall. in Quecksilber, best. a. d. Ditfusionskoeff. G. Me Phail Smith 
SS, 161. 

Molarvolumen vy. Fliissigkeiten, Beziehungen z. Verdampfungswiirme. W. Herz 
89, 397. 

Molybdiin. Beziehung z2w. spezif. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 
89, 397. 

— Bildungswirme s. Verbdgg. W.G. Mixter 88, 269. 

Para-Molybdiinat. Cer-Ammoniumsalz (NH,),CeMo,0,,.12H,O. Darst. Kon- 
stitut. A. Rosenheim, H. Schwer Sy, 236. 

6-Molybdiinsiiure-Aluminate. Kaliumsalz K,H,{Al(MoO,)|}7H,O. Ammonium- 
salz (NH,),H,{Al(MoO,),).7H,O. Darst. Analyse. Leitvermég. dquiv. 
Konstit. A. Rosenheim, H. Schwer 89, 228. 

6-Moly bdinsiiure-Chromite (Cr™). Kaliumsalz: K,H,|Cr(MoO,),|.7H,O. Am- 
moniumsalz: (NH,),H,|Cr(MO,),|.7H,O. ‘uanidiniumsalz: (CN,H,),H,. 
(Cr(MoO,),|.6H,Q. Guanidiniumsalz: (CN,H,),H,{CriMoO,),|7H,O. Barium- 
salz: Ba,H,{Cr(MoQ,),].5H,O. Darst. Leitvermg. Konstit. A. Rosenheim, 
H. Schwer 89%, 229. 

6-Molybdiinsiiure-Ferrite (Fe™). Ammoniumsalz: (NH,),H,! Fe(Mo0O,),|.7H,O. 
Kaliumsalz: K,H,/Fe(MoQ,),|.7H,O. Darst. Leitvermg. dquiv. Konstit. 
A. Rosenheim, H. Schwer 89%, 228. 

Monazit. Gehalt an Radium u. Thorium. M. Baltuch, C. Weissenberger 88, 88. 

Monazitsand. Verteilg. d. Radioelemente in s. Mineralien. M. Baltuch, 
C. Weissenberger $8, 88. 


N, 


Naphtalin. Volumenfi. d. festen —, u. WirmegréBen. H. Essex 8S, 189. 

Natrium. Beziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. 
Herz 89, 397. 

— Beziehung zw. spezif. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 89, 397. 

— Diffusion in Quecksilber, Konst. d. Lésgg. G. Me Phail Smith 8s, 161, 

— Sdpp. « Lésgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche 
89, 171. 

Natriuu.-pyro-antimonat. Anwdg. z. Nachw. v. Antimon. J. Petersen 88, 108. 

Natriamarsenat. LEinfl. auf d. Spektrum d. Réntgen-Str. v. Platin. W. H. 
Bragg 90, 235. 
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2-Natrium-4-borat. Smp., Salzlegg. m. 2-Bor-3-oxyd, Schmelzdiagramm, 
Kristalif. J. Ponomaretf 89, 383. 

2-Natrium-6-borat. Smp., Erstarrungsdiagramm, Schmelzmischgg. m. 2-Na- 
trium 4-borat u. 2-Bor-3-oxyd, Kristallf. J. Ponomareff 89, 383. 

2-Natrium-S-borat. Smp., Erstarrungsdiagramm s. Schmelzgemische m. 2-Na- 
trium-4-borat u. 2-Bor-3-oxyd, Kristallf. J. Ponomareff $89, 383. 

Natriumborate, saure. Darst. in kristallisierter Form aus Schmelzen. Gleich- 
gew. heterogenes. J. Ponomareff 89, 383. 

Natriumehlorid. Konzentrationsgleichgew. in Lésgg. m. Temperatur- 
gefiille (Ludwig-Soretsches Phinomen). A. Eilert S88. 1. 
Kristallgitter. W.H. Bragg 90, 182. 

- Reflexion vy. Réntgen-Str., Kristallgitter. W. H. Bragg, W. L. 

Bragg 90, 169. 

— Volumenfl. d. festen —, u. WirmegréBen. H. Essex 88, 189. 

— Zihigkeit d. Lésgg. W. Herz 89, 393. 

— (Steinsalz). Einfl. d. Temperatur auf d. Reflexionsverm. f. Rént- 
gen-Str. W. H. Bragg 90, 277. 

— — Interferenzmuster durchgehender Réntgen-Str., Kristall- 
struktur. W. L. Bragg 90, 185. 

— — Reflexion y. Réintgen-Str., Kristallgitter. W.H. Bragg, W. L. 
Bragg 90, 169. 

— — Kristallgitter. Reflexion v. Réntgen-Str. W.L. Bragg 90, 246. 

— — Spektra d. v. ihm reflektierten Réntgen-Str. v. Pd, Rb, Cu, Ni. 
W.H Bragg 90, 235. 

Natriumnitrat. Reflexionsverm. f. Réntgen-Str. W.L. Bragg 90, 246. 

Natrium-per-oxyd. Anwendung zur Verbrennung v. Vanadium. O. Ruff, 
L. Friedrich 89, 279. 

4-Natrium-pyro-phosphat. Konstitut. Zersetz. D. Balareff 88, 146. 

Natrium-5-Quecksilber. Existenz in Léssg. G. Me Phail Smith 88, 161. 

Natriumsalze. Linfl. a. d. Best. v. Schwefelsiure als Bariumsulfat. W. A. 
Turner 88, 424. 

Natriumsilicat-3-Hydrat. Darst. K. A. Vesterberg 88, 347. 

Natriumsilicat-6-Hydrat. Darst. K.A. Vesterberg 88, 348. 

Natriumsilicat-9-Hydrat. Darst. Analyse. Krystallf. Léslichk. i. Natrium- 
hydroxyd u. Natriamehloridlésgg. Entwisserungslinie. K. A. Vesterberg 
SS, 841. 

Natriamsulfat. Einwirkung auf d. Kristallform v. Zinksulfid. E. T. Allen, 
J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107, 

Natrium-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Natrium. 

Neodym-3-ehlorid-Ammoniakate. Dissoziationstemperaturen. Valenzisobare. 
W. Biltz S89, 154. 

Nickel. BKeziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 
SY, 397. 
Legg m. Kohlenst., Zustandsdiagramm, Smpp., Sdpp., Lésl. v. Kohlen- 
stott (Graphit). O. Ruff, W. Bormann 88, 386. 

-Sdp. des reinen u. d. m. Kohlenst. gesittigten Metalles. O. Ruff, 

W. Bormann SS, 386. 

— Spektrum s. Réntgen Str. W.H. Bragg 96, 235. 

Nickelammine (Ni"). J-Ammin-Nickel-2-bromid. Darst. Dampfdrucklinie. 
W. Biltz, B. Fetkenheuer 89, 134. | 
Nickel-2-bromid-2-Ammoniak. Existenz. Darst. Dampfdrucklinie. W. Biltz, 

Bb. Fetkenheuer S9, 134. 
3-Nickel-l-earbid. Exist. in Schmelzen, Verdampfg. O. Ruff, W. Bormann 
SS, S86. 
Nickeldioximine (Ni"). Absorptionsspektra i. ultraviolettem Gebiete. L. 
Tschugaetf, A. Glebko 89, 244. 
Nickel - 2-halogenide (Ni"). Ammine. Valenzisobaren. Vergl. m. Kobalt- 
2 halogenidamminen. W. Biltz, B. Fetkenheuer 89, 137. 
Nickel-anti-kathode. Wellenliinge ihrer Réntgen-Str. W.H. Bragg 90, 182. 
Nitrate zweiwertiger Metalle, Zahigkeit ihrer Lésgg. W. Herz 89, 493. 
Nitrobenzol. Verh. als Lésungsmittel b. Ludwig-Soretschen Phiinomen. A, 
Kilert SS, 1. 
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Nitrosophenylhydroxylamin. Anwendung zur Trenng. des Zirkons y. Eisen u. 
Aluminium. W. M. Thornton, E. M. Hayden 89, 877. 


0. 


Oberfliichenspannung vy. Zinn-4-hydroxyd-Kolloidlésg. R. Zsigmondy 89, 210. 
Olivin. Bildungsverhiltnisse in Schmelzen. N. L. Bowen 90, 1. 
Osmium. Kolorimetrische Reaktionen. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 7. 
— Spektrum s. Réntgen-Str. W. H. Bragg 90, 235. 
Osmium-2-Athylammonium-6 6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 317. 
Osmium-2-Athylanilinium-6-bromid. A. Gutbier, 'L. Mebler 89, 323. 
Osmium-2-Athylbenzylanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 325. 
Osmium-7-Athylendiammonium-6-bromid. A Gutbier, L. Mehler 89, 321. 
Osmium-2-Allylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 821. 
Osmium-2-Allylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89%, 335. 
Osminm- 2-é-Amylammoninm-6-bromid. A. Gutbier, L. Mebler 89, 3821. 
Osmium-2-i-Amylanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler S89, 524. 
Osmium-2-i-Amylanilinium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler $89, 336. 
Osmium-2-Anilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 828. 
Osmium- 2-o-Anisidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 329. 
Osmium-2-p-Anisidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 330. 
Osmium-2-Benzalithylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 818. 
Osmium-2-Benzalanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 324 
Osmium-2-Benzalmethylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 59, 316. 
Osmium-2-Benzylithylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler S89, 3138. 
Osmium-2-Benzylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, $26. 
Osmium-2-Benzylanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 324. 
Osmium-2-Benzylmethylammonium-6-bromid A. Gutbier, L. Mehler 89, 317. 
Osmium-2-m-Bromanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler S9, 326. 
Osmium-2-o-Bromanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 8%, 526. 
Osmium-2-p-Bromanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 326. 
Osmium-2-m-Bromanilinium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 337. 
Osmium- 2-o-Bromanilinium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler S89, 337. 
Osmium- 2-p-Bromanilinium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 337. 
Osmium-#4-bromid. Verbb. m. Bromiden organ. Basen. Darst. Kristallf. A. 
Gutbier, L. Mehler 89, 313. 
Osmium-?2-é-Butylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 320. 
Osmium- 2-n-Butylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 820. 
Osmium- 2-i-Chinolinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 332. 
Osmium- 2-i-Chinolinium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 8%, 339. 
Osmium-2-m-Chloranilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler $9, 325 
Osmium- 2-p-Chioranilinium-6-bromid. A.Gutbier, L. Mehler 89, 325. 
Osmium- 2-:-Chloranilinium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 336. 
Osmium-4-chlorid. Verbb. m. den Chloriden organ. Basen. A. Gutbier, L. 
Mehler S89, 333. 
Osmium-2-Diiithylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 59, 317. 
Osmium- 2-Diiithylanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 324. 
Osmium-2-Di-i-amylammonium-6-bromid. A. Gutbier, lL. Mehler 89, 821. 
Osmium- 2-Di-i-amylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler S89, 335. 
Osmium-2-Di-i-butylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 820. 
Osmium- 2-Di-é-butylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mebler S89, 335. 
Osmium-2-Dichloranilinium (1, 2,4)-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 
89, 325. 
Osmium-2-Dimethylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 316. | 
Osmium-2-Dimethylanilinium-6- bromid. <A. Gutbier, L. Mehler 89, 323. 
Osmium-2-Dimethyl-o-Toluidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Me hler 89, 327. 
Osmium-2-Dimetyl-p-Toluidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 328. 
Osmium-2-Dipropylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 319. 
Osmium-2-Guanidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 322. 
Osmium- 2-Guanidiniam-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 336. 
Osmium- 2-Kollidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 331. 
Osmium-2-Kollidinium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 338. 
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Osmium-2-Lutidinium-6-bromid. A.Gutbier, L. Mehler 89, 331. 
Osmium-2-Lutidinium-6-chlorid, A.Gutbier, L. Mehler 89, 338. 
Osmium-2-Methylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 315. 
Osmium-2-Methylanilinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 323. 
Osmium-2-Methylbenylanilinium-6-bromid. A.Gutbier, L. Mehler 89, 325. 
Osmium-?2-Nitrosodiaethylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 317. 
Osmium-2-o-Phenetidinium-6-bromid. A.Gutbier, L. Mehler 89, 330. 
Osmium-2-p-Phenetidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 330. 
Osmium- 7-m-Phenylendiammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 
S89, 329. 
UOsmium- 2-a-Picolinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 330. 
Osmium-2-5-Picolinium-6-bromid. A.Gutbier, L. Mehler 89, 331. 
Osmium- 2-9-Picolininm-6-ehlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 338. 
Osmium- 2-Piperidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 381. 
Osmium-2-Piperidinium-6-ehlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 338. 
Osmium-2-i-Propylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 319. 
Osmium-2-n-Propylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 319. 
Osmium-J-Propylendiammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 322. 
Osmium-2-Pseudocumidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 329. 
Osmium- 2-Pseudoamiidium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mebler 89, 338. 
Osmium-2-Pyridinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 330. 
Osmium-2-Tetraiithylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 318. 
Osmium-2-Tetraiithylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 334. 
Osmium- 2-Tetramethylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 816. 
Osmium- 2 2-Tetramethylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 334. 
Osmium-2-m-Toluidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 327. 
Osmium-2-o-Tolnidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 327. 
Osmium-2-p-Tolnidinium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89. 827. 
Osmium-Z-Toluylendiammonium (1,2,4)-6-bromid. A. Gutbier, L. Mebler 


89, 329. 
Osmium-1- Toluylendiammonium (1,3, 4)-G-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 
89, 329. 


Osminm- 2-Trilithylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 318. 
Osmium-2-Trilithylammoniom-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 334. 
Osmium- 2-Tri-é-amylammonium-6-bromid. A.Gutbier, L. Mehler 89, 321. 
Osmium-2-Tri-i-amylammonium-6-chlorid. A.Gutbier, i. Mebler 89, 336. 
Osmium-2-Tribenzylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 327. 
Osmium-2-Tribenzylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89. 837. 
Osmium 2--Tri-é-butylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 320. 
Osmium- 2-Tri-i-butylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, L.. Mehler 89, 335. 
Osmium-2-Trimethylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 316. 
Osmium- 2-Triphenylguanidinium-6-bromid. A.Gutbier, L. Mehler 89, 322. 
Osmium- 2-Triphenylguanidinium-6-chlorid. A.Gutbier, L. Mehler 89, 336. 
Osmium-2-Tripropylammonium-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 319. 
Osmium- 2-Tripropylammonium-6-chlorid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 334. 
Osmium-2-Xylidinium (1, 2, 4)-6-bromid. A. Gutbier, L. Mebler 89, 328. 
Osmium-2-Xylidinium (1, 3,4)-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 328. 
Osmium-2-Xylidinium (1, 4,5)-6-bromid. A. Gutbier, L. Mehler 89, 328. 
Oxde. Bildungswirme als lineare Funktion d. Atomgeww. W.G. Mixter 88, 269. 
Per-Oxyde d. Bariums, Calciums, Strontiums. Darst. u. Existenzgebiete 
der verschiedenen Hydrate. E. H. Riesenfeld, W. Nottebohm 89, 405. 
— d. Zinks. Darst. Analyse. E. H. Riesenfeld, W. Nottebohm 90, 150. 


P, 


Palladium. Absorptionsverm. f. Réntgen-Str. W.H. Bragg 90, 235. 

— Beziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 89, 397. 

- Kolorimetrische Reaktionen. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 7 

- Nachw. u. Best. i. Platin. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 16. 
Spektrum s. Réntgen-Str. W. H. Bragg 90, 235. 

Palladiumdioximine (Pd"). Absorptionsspektra i. ultraviolettem Gebiete. L. 
Tschugaeff, A. Glebko 89, 247 
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Palladiumsalze. Verh. g. Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, gasfirm. 
Bildg. vy. Ammoniakaten. W. Peters 89, 196. 

Peptisation. Theorie f. Zinn-4-hydroxyd-Kolloidlisg. R. Zsigmondy 89%, 210. 

Peptisationsmittel, Einfl. a. d. Eigensch. d. Hydrosole. R. Zsigmondy 89, 210. 

Periodisches System. Verbindungswiirme als lineare Funktion d. Atomgeww. 
d. Elemente. W. G. Mixter SS, 269. 

Peroxyde s. Per-Uxyde. 

Phase. Definition, Verhiiltnis z. chem. Verb. u. Individuum. N.S. Kurnakow 
88, 109. 

3-Phasengrenze. Methoden z. Best. in terniiren Systemen. N. L. Bowen 90, 1. 

Phenanthrenchinon. Gefrierpp. d. Lésgg. in Quecksilber-2-jodid. E. Beck- 
maun, KR. Hanslian, M. Maxim 89, 167. 

Phenol. Abnormititen s, Volumenfl., MolargréBe. H. Essex SS, 189. 

— Volumenfl. d. fliiss.-, ue. WirmegréBen. H. Essex SS, 189. 

Phosphor. Bildungswiirme s. Verbdgg. W. G. Mixter 88, 269. 

Phosphor-5-bromid. Einw. a. 2-Phosphor-3- Oxy-4-chlorid. D. Balareff 8S, 143. 

Phosphor-5-ehlorid. Einw. a. 2-Phosphor-3-Ory-4-chlorid. D. Balareff 88, 142. 

2-Phosphor-3-Oxy-4-chlorid. Darst. Zersetz. Konstitut. Verh. g. Pho- 
sphor-5-chlorid u. Phosphor-5-bromid. D. Balareff 88, 189. 

Pyro-Phosphorsiiure. Konstit. Bildg. Zersetz. Ester. D. Balareff SS, 133. 

Phosphor-3-Wasserstoff. Additionsfihigkeit a. Aluminium-3-chlorid. W. Peters, 
M. Miiller 89, 208. 

Pyro-Phosphorylehlorid s. 2-Phosphor-3-Oxy-4-chlorid. 

Piezometer f. hohe Drucke. H. Essex 8S, 189. 

Platin. Analyse v. Handelsplatin u. reinem Metall. Qualitativ u, 
quantitativ. F. Mylius, A. Mazzucchelli S9, 19. 

— Best. d. Reinheitsgr. a. thermoelektr. Wege. G. K. Burgeb, P. D. 
Sale SS, 349. 

— Beziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. Herz S9, 397. 

— Nachw. kolorimetrisch anderer Platinmetalle i. Platin, Kolorimetr. 
Reaktionen d. Platin. F. Mylius, A. Mazzucchelli $9, 6. 

— Reindarstellung iiber Platin-2-Natrium-6-chlorid durch Redukt. mit Hy- 
draaziniumchlorid. F. Mylius, A. Mazzucchelli S89, 3. 

— Spektrum s. Réntgen-Str. W.H. Bragg 90, 235. 

Platin-anti-kathode. Wellenliinge ihrer Réntgen-Str. W.H. Bragg 90, 182. 

Platinchloride. Konstitution. Valenzisobare. W. Biltz 89, 160. 

Platindioximine (Pt"). Absorptionsspektra in ultraviolettem Gebiete. L. Tschu- 
gaeff, A. Glebko S89, 248. 

Platin-2-Natrium-6-chlorid-6-Hydrat. Reindarst. durch Umkristallis. a. ab- 
solutem Alkohol. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 3. 

Platinsalze (Pt".'’). Verh. g. Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin gas- 
férmig. Bildg. v. Ammoniakaten. W. Peters S89, 196. 

Plejaden v. Elementen a. radioaktiven Umwandlungen. Th. W. Richards, M. E. 
Lembert SS, 430. 

Polyhalit. Bildg. in Salzlagern. M. Rozsa $8, 821. 

Polymorphie v. Eisen. G. Hannesen 89, 257. 

— v. Eisen-2-sulfid u. Zinksulfid; Einfl. v. Temperatur u. Siiuregrad auf 
Entstehung d. instabilen Formen. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 
90, 107. 

— v. Zink. C. Benedicks, R. Apir 88, 237. 

Portlandzement s. Zement. 

Potential, thermodynamisches, als Grundlage z. Erkliérung d. Impfwirkung 
unterkiihlter Schmelzen. M. Hasselblatt 89, 53. 

Propylalkohol. Beziehung zw. Sdp. u. D. W. Herz 89, 897. 

Pyrit. Best. neben Markasit. E. T. Allen, J. L. Crenshaw 90, 81. 

— Bildungsbedingungen aus Lésgg., Einfl. v. Temperatur u. Séiuregrad. 
E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 

— Kristallgitter, Reflexion vy. Réntgen-Str. W.L. Bragg 90, 246. 

— Reflexionsverm. f. Réntgen-Str. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 

Pyrophosphorsiiure s. Pyro-Phosphorsiure. 

Pyroxen. Bildung im System, Diopsid-Porsterit-Silicium-2-oxyd, Kristalloptik 

N. L. Bowen 90, 1. 
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Q. 


Quarz. Gehalt an Radium u. Thorium. M. Baltuch, C. Weissenberger 
SS, 85. 

— K ristallgitter nach s. Reflexion vy. Réntgen-Str. W. H. Bragg 90, 270. 

Quecksilber. Beziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. 
Herz S9%, 397. 

— Beziehung zw. Sdp. u. D. W. Herz 89, 397. 
Beziehung zw. spez. Wiarme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 89, 397. 
Konstitut. d. darin gelésten Metalle. G. Me Phail Smith 88, 161. 
Siedepunktserhéhung, molare; Anwdg. z. Molargewichtsbest. v. Me- 
tallen; Sdpp. d. Lésgg. E. Beckmann, O. Liesche 89, 171. 

Quecksilber-2-eyanid (Hg"). Dampfdruck d. Ammoniakate. W. Peters 
SY, 209. 

— Verbb. m. Chromaten u. 2Chromaten. D. Strémholm 90, 361. 

— Verbb. m. Eisencyaniden (Fe"). D. Strémholm 90, 370. 

Queeksilber-2-jodid. Gefrierpunktserniedrigung, molare. E. Beckmann, R. 
Hanslian, M Maxim S89, 167. 

2-Guecksilber-2-jodid. Molargew. in Liésg. E. Beckmann, R. Hanslian, M. 
Maxim S9, 167. 

R. 


Radioaktivitiit. Blei, drei verschiedene Arten entstanden durch radio- 
aktive Umwandlungen. Atomgewbestimmungen. Th. W. Richards, M. E. 
Lembert SS, 432. 

v. Bleichlorid versehiedenen Ursprungs. Th. W. Richards, M. E. 
lLembe ort SS, 446. 

a- und 6 }-Strahlenumw andlungen der radioaktiven Elemente. Th. 
W. Richards. M. E. Lembert SS, 429. 

Radioelemente. Verteilung in Gesteinen (Monazitsand). M. Baltuch, C. Weissen- 
berger SS, 88. 

Radium. Best. u. Vertlg. in d. Monazitsandmineralien. M. Baltuch, C. 
Weissenberger 8S, 88. 

Darst. a. armen Mineralien. AufschluB m. Kohle, Calciumearbid u. 
Calciumhydrid. E. Ebler, W. Bender $8, 255. 
Raumgitter vy. Diamant. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 219. 
v. KCl, KBr, KJ, CaF,, ZnS, NaCl. W.L. Bragg 90, 185. 
v. Kristallen, W irkung auf Réntgen-Str. W. L. Bragg 90, 153. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Bildg. v. Stickstoff-J-owy-J-chlorid a. Stickstoff- 
l-oxyd u. Chlor, Berechng. d. Temperaturkoeff. d. Reaktion. M. Trautz 
SS, 285. 

Reaktionsorduung d. Bildg. v. Stickstoff-J-ory-1-chlorid a. Stickstoff-J-oxyd u. 
Chlor. M. Trautz 88, 285. 

Reflexion v. Rintgen- Str. an Diamant. W. H. Bragg, W. L. Bragg 90, 219. 

. Réntgen-Str. an Diamant. W.H. Bragg 90, 277. 

 Réntgen-Str. an Kristallen. W.L. Bragg 90, 153. 

. Réntgen-Str. an Kristallen. W. H. Bragg 90, 182. 

. Réntgen-Str. durch Kristalle. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 

. Réntgen-Str. an Kristallen, Intensitait d. reflektierten Str. 

W. H. Bragg 90, 277. 

v. Réntgen-Str. an Natriumchlorid, Calciumecarbonat, Calcium- 
fluorid; Anwendung z. Best. d. Kristallstruktur. W. L. Bragg 90, 185. 

— vy. Réntgen-Str. an Natriumchlorid, Calciumfluorid, Zinkblende, 
Pyrit, Diamant. W. L. Bragg 90, 246. 

— vy. Réntgen-Str. an Schwefel u. Quarz. W. H. Bragg 90, 270. 

Reibung, ?—r bin&rer Systeme, Anwdg. z. Ermittelung chem. 
Verbb. N.S. Kurnakow SS, 109. 

— s. Ziihigke ‘s 

Rhodium. Kolorimetrische Reaktionen. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 7. 
Nachw. u. Best. i. Platin. F. Mylius, A. Mazzucchelli $9, 18. 
Spektrum s. Réntgen-Str. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 219. 

— Spektrum s. Réntgen-Str. W.H. Bragg 90, 235. 

Rintgen-Strahlen, Absorption durch Metaile. W. H. Bragg 90, 235. 


& & Ba. 

















Register. 417 


Réntgen-Strahlen, Anwdg. z. Best.d. Kristallstruktur. W.L. Bragg 90, 246. 

— Beugung durch Kristalle. W.L. Bragg 90, 153. 

— Beugung in Kristallen, Anwdg. z. Best. d. Kristallstrnktur. W. L. 
Bragg 90, 185. 

— Beugung u. Reflexion am Diamant. W. L. Bragg 90, 219. 

— Intensitait d. Reflexion an Kristallen. W.H. Bragg 90, 277. 

— Reflexion durch Kristalle. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 

— Reflexion an Kristallen. W.H. Bragg 90, 182. 

— Reflexion an Schwefel u. Quarz. W.H. Bragg 90, 270. 

— Spektrum, Beeinflussung durch d. Bestanateile d. reflektieren- 
den Kristalles. W.H. Bragg 90, 235. 

Rohrzucker, Konzentrationsgleichgew. in Lésgg. m. Temperaturgefiille (Lud- 
wig-Soretsches Phiinomen). A. Eilert 88, 1. 

Rotationspolarisation, elektromagnetische y. Indium-3-bromidlissg. A. Heyd- 
weiller SS, 104. 

Rubidium, Beziehung zw. spez. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 
89, 397. 

— Bildungswirme s. Verbdgg. W.G. Mixter 88, 269. 

a aaa in Quecksilber, Konstitut. d. Lésgg. G. Me Phail Smith 
8, 161. 

— Legg. m. Kalium, Leitverm. elektr., FlieBdruck. N.S. Kurnakow, A. J. 
Nikitinsky 88, 151. 

2-Rubidiumchromat-3-Quecksilbercyanid-2-Hydrat. D. Strémholm 90, 362. 

Rubidium-6-Quecksilber, Existenz in Lisgg. G. Me Phail Smith 8S, 161. 

Rubidium-Wolfram i. Doppelss. s Wolfram-Rubidium. 

Ruthenium. Kolorimetrische Reaktionen. F. Mylius, A. Mazzucchelli 
89, 7. 

— Nachw. u. Best. i. Platin. F. Mylius, A. Mazzucchelli 89, 12. 
Ruthenium-?-Ammonium-6-chlorid (RKu'’). Darst. Analyse. Verh. i. Lisg. 
Trenng. d. Rutheniums v. Platin. F. Mylius, A. Mazzuccheili 89, 11. 

S. 

Siiure. Einfl. d. Konzentration auf d. Bildung d. instabilen Form y. Eisen- 
2-sulfid u. Zinksulfid. E.T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 

Salzablagerungen, Sta8furter. Bildg. Chem. Zusammensetz. d. verschie- 
denen Schichten. M. Rézsa 90, 377. 

— d. Werragegend. Posthume Umwandlungen d. Kali- u. Magnesiasalze. 
M. Rozsa. S88, 321. 

Salze, Einfl. a. d. Hydratation v. Calciumsulfat-/2-Hydrat. P. Roh- 
land 89, 352. 

— Fallungswirkg. a. Zinn-4-hydroxyd-Kolloid. R. Zsigmondy 89, 210. 

— Reibung, innere, ihrer Lésgg. W. Herz 89, 393. 

— Zihigkeit ihrer Lésgg. Ch. A. Krauss. 88, 171. 

Salzlager, posth. Umdl. ihrer Kalium- u. Magnesiumsalzn. M. Rézsa 88, $21. 

Salzlegierungen, v. Blei-J-oxyd m. Kupfer-J-oxyd, Erstarrungslinie. 
J.C. J. Cunningham 89, 48. 

— v. Mangan-ortho-silicat m. Calcium u. Magnesium-ortho-silicat, 
Erstarrungslinie, D., Kristalloptik. St. Kallenberg 8S, 355. 

— v. 2-Natrium-4-borat m. 2-Bor-3-oxyd. J. Ponomareff 89, 383. 

— v. Silicium-2-oxyd u. 2-Bor-3-oxyd, Léslichkeit, Molaraufbau. G. 
Tammann 90, 297. 

Samarium-3-chlorid-Ammoniakate. Dissoziationstemperaturen. Valenzisobare. 
W. Biltz 89, 154. 

Schmelzfliiche d. Diopsid-Forsterit-Silicium-2-oxyd, Salzlegg. N. L. 
Bowen 90, 1. 

— ternirer Salzlegg. N. L. Bowen 90, 1. 

Sehmelzlinie, isomorpher Stoffe. Bedingungen f. Impfwirkung. M. Hassel- 
blatt 89, 53. 

Schmelzpunkt d. 2-Ammin-Kobalt-2-halogenide (Co"). W. Biltz, Bb. Fet- 
kenheuer S89, 133. 

—v. Blei-1 oxyd u. seinen Gemischen m. Kupfer-l-oxyd. J.C. J. 
Cunningham 89, 48. 
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Sehmelzpunkt v. Calcium-aluminat-silicat 8CaQ.Al,0,.25i0,. E. 
Jinecke S89, 355. 
— vy, Cristobalit, Klinoenstatit u. anderen Silikaten. N. L. Bowen 
90, 1. 
v. Eisen-Kohlenstofflegg. O, Ruff, W. Bormann 88, 397, 
- v. Eisen-Kohlenstofflegg. O. Ruff 89, 39. 
— d. Eises; seiner verschiedenen Abseheidungsformen a. wisserigen Léssg. 
R. Hartmann 88, 128, 
v. Kobalt-Kohlenstofflegg. O. Ruff, F. Keilig 88, 410. 
— vy. Mangan-Kohlenstofflegg. QO. Ruff, W. Bormann. 88S, 365. 
-v. Mangan-ortho-silicat, Magnesium-ortho-silicat, Calcium-ortho- 
silicat u. ihren Salzlegg. St. Kallenberg 88. 355. 
~ y. Metallen, Beziehungen zum Ausdehnungskoeffizienten. W. 
Herz 89, 397. 
v. Natriumboraten. J. Ponomareff 89, 383. 
— v. Nickel-Kohlenstofflegg. O. Ruff, W. Bormann 88, 386. 
Schwefel. Best. als Bariumsulfat in Gegenw. v. Natriumsalzen. W. A. 
Turner 8S, 424, 
— Bildungswirme s. Verbdgg. W. G. Mixter 88, 269, 
— Kristallgitter nach s. Reflexion y. Réntgen-Str. W.H. Bragg 
90, 270. 
— Verbrennungswiirme. O. Ruff, L. Friedrich 89, 279. 
Schwefelkohlenstoff s. Koblenstoff-2-sulfid. 
Schwefel-2-oxyd, Behandlung b. Nachw. v. Kohlen-2-oxyd. J. Petersen $8, 234. 
Schwefelsiiure. Best. als Bariumsulfat in Gegenw. v. Natriumsalzen. W. A. 
Turner SS, 424. 
— Einfl. auf die Entstehung instabiler Formen v. Eisen-2-sulfid u. 
Zinksulfid. KE. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 
— Verhalten beim Erhitzen im geschlossenen Rohr, Wirkung auf 
Glas, KE. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 
Schwefelwasserstoff. Einwirkung auf Eisen- u. Zinksalz-Lésgg.; Bildung v. 
Pyrit, Markasit, Sphalerit, Wurtzit. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. 
Merwin 90, 107. 
Selen. bBildungswirme s. Verbdgg. W.G. Mixter 88, 269. 
Selen-4-bromid. Verbb. m. organ. Ammoniumbromiden. A. Gutbier, F. 
Kngerott S9%, 309. 
Selen- 2-Di-i-butylammonium-6-bromid. A. Gutbier, F. Engeroff 89, 311. 
Selen-2-Dipropylammonium-6-bromid. A. Gutbier, F. Engeroff $9, 311. 
Selen- 2-c-Picolinum-6-bromid. A. Gutbier, F. Engeroff 89, 312. 
Selen-2-/-Picolinium-6-bromid. A. Gutbier, F. Engeroff 89, 312. 
Selen-2-é-Propylammonium-6-bromid. A. Gutbier, F, Engeroff 89, 311. 
Selen-2-Pyridinium-6-bromid. A. Gutbier, F. Engerotf 89, 311. 
Selen- 2-Tetraiithylammonium-6-bromid. A. Gutbier, F. Engeroff 89, 310. 
Selen-2-Tetramethylammonium-6-bromid, A. Gutbier, F. Engeroff 89, 309. 
Selen-2-Triiithylammonium-6-bromid. A. Gutbier, F. Engerofft 89, 309. 
Siedepunkt y. Eise nu. Eisen-Kohlenstofflgg. O. Ruff, W. Bormann 88, 397. 
— d. Elemente, Beziehung z. spezif. Wirme u. Atomgew. W. Herz 
89, 397. 
— v. Fliissigkeiten, Beziehungen z. D. W. Herz 89, 397. 
— v. Kobalt u. Kobalt-Kohlenstofflegg. QO. Ruff, F. Keilig $8, 410. 
— d. Lsgg. v. Metallen in Quecksilber. E. Beckmann, O. Liesche 89, 171. 
- v. Mangan u. Mangan-Kohlenstofflegg. QO. Ruff, W. Bormann 88, 365. 
— vy. Nickel u. Nickel-Kohlenstofflegg. O. Ruff, W. Bormann 88, 386. 
Siedepunktserhtéhung, molare, v. Quecksilber durch Metalle. E. Beckmann 
Q. Liesche S89, 171. 
Silber. Beziehungen zw. Smp. ue Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 
SY, 397. 
— Beziehung zw. spezif. Wirm, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 89, 397. 
— Legg. m. Gold, Molaraufbau, Léslichkeit in Salpetersiiure. G. Tammann 
90, 297. 
— Sdpp. s. Lsgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche 
S89, 171. 
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3-Silber-1-Natrium-pyro-phosphat. Konstit. Zersetz. D. Balareff 88, 149. 

4-Silber-pyro-phosphat. Konstit. Zersetz. D. Balareff 88, 148. 

Silbersalze. Verh. g. Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, gasfirmig. 
Bildg. v. Ammoniakaten. W. Peters 89, 195. 

Silber-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-bSilber. 

Silicilum-?-oxyd. Erstarrungslinie d. Schmelzgemische m. Calecium- 
oxyd u. Aluminiumoxyd. E. Jiinecke 89, 355. 

— are m. 2-Bor-3-oxyd, Léslichkeit, Molaraufbau. G. Tammann 

, 297. 

— Salzlegg. m. Magnesium-1-Calcium-2-meta-silicat, Schmelzlinie. N. L. 
Bowen 90, 1. 

— Salzlegg. m. 2-Magnesium-J/-ortho-silicat, Schmelzlinie. N. L. 
Bowen 90, 1. 

— Schmelzdiagramm s. Salzlegg. m. Magnesium-/-Calcium-2-meta- 
silicat u. 2-Magnesium-J-ortho-silicat. N. L. Bowen 90, 1. 

— s. auch Quarz, Cristobalit, Tridymit. 

Silicate. Natriumsilicat-3-Hydrat. Darst. K. A. Vesterberg 88, 547. 

— Natriumsilicat-6-Hydrat. Darst. K. A. Vesterberg S88, 348, 

— Natriumsilicat-9-Hydrat. Darst. Analyse. Kristallf. Léslichk. i. 
Natriumhydroxyd u. Natriumchloridlésgg. Entwiisserungslinie. K. A. 
Vesterberg 8S, 341. 

Sillimanit. Darst., Kristallform, Kristalloptik, Dichte. W. Eitel 88, 173. 

Spektralanalyse. Absorptionsspektrad. Dioximine v. Nickel, Kobalt, 
Palladium, Platin i. ultraviolettem Gebiete. L. Tschugaeff, A. Glebko 
$9, 241. 

— v. Réntgen-Str. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 

— d. Réntgen-Str. v. versch. Antikathoden. W.H. Bragg 90, 182. 

Spektrometer f. Réntgen-Str. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 

— f. Réntgen-Str, Anwendung z. Best. d. Kristallstruktur. W. L. 
Bragg 90, 246. 

Spektrum v. Blei verschiedenen Ursprungs, entstanden a. radioaktiven Um- 
wandlungen. Ultravioletter Teil. Th. W. Richards, M. E. Lembert 8S, 447. 

— vy. Réntgen-Str., Abhingigkeit d. Intensitiit v. reflektierenden Kristall- 
flichen u. Temperatur. W. H. Bragg 90, 277. 

— v. Réntgen-Str., Beeinflussung durch die Bestandteile d. reflektierenden 
Kristalles. W. H. Bragg 90, 235. 

— vy. Réntgen-Str., Einfl. d. reflektierenden Kristalles auf seine Natur u. 
Intensitit. W. L. Bragg 90. 246. 

— d. Réntgen-Str. v. Osmium, Iridium, Platin. W. H. Bragg 90, 285. 

— vy. Réntgen-Str. bei Reflexion an Natriumehlorid, Calciumfluorid, Zink- 
blende, Pyrit, Diamant. W. L. Bragg 90, 246. 

— d. Réntgen-Str. v. Rhodium. W.H. Bragg, W. L. Bragg, 90, 219. 

Spezifische Wiirme s. Wirme, spezif. : 

Sphalerit. Bildungsbedingungen aus Lésgg., Einfl. vy. Temperatur u. Siéuregrad. 
E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 

Steinsalz s. Natriumchlorid. 

Stickstoff-1-oay-1-chlorid. Bildungsgeschw. a. Stickoxyd u. Chior, ‘T’empe- 
raturkoeff. M. Trautz 88, 285. 

Stickstoff-Z-oxyd. Reaktionsgeschw. m. Chlor b. Bildg. y. NOCI, Tem- 
peraturkoeff. M. Trautz SS, 285. 

— Wirme, spezif. W. Trautz 88, 285. 

Stilben. Impfwirkg. durch Azobenzol, Dibenzyl, Benzalanilin. M. Hasselblatt 
89, 53. 

Strontium. Bildungswiirme s. Verbdgg. W. G. Mixter SS, 269. 

— Diffusion in Quecksilber, Konst. d. Lésgg. G. Me Phail Smith SS, 161. 

Strontiumehlorid. Konzentrationsgleichgew. in Lésgg. m. Temperaturgefille 
(Lugwig-Soretsches Phinomen). A. Eilert $8, 1, 

— Zihigkeit G. Lésgg. W. Herz 89, 393, 

Strontium-2-oxyd-O0-Hydrat. Darst. Existenzgebiet. E. H. Riesenfeld, W. 
Nottevohm 89, 408. 

Strontium-2-oxyd-S-Hydrat. Darst. Existenzgebiet. E. H. Riesenfeld, W. 

Nottebohm 89, 408. 
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Strontium-?-oxyd-2-Wasserstoff-per-oxyd. Darst. Existenzgebiet. FE. H. 
Riesenfeld. W. Nottebohm S89, 408. 

Strontium-6-Quecksilber. Existenz in Lésgg. G. Mc Phail Smith 88, 161. 

Strontium-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Strontium. 

Sulfate zweiwertiger Metalle, Zihigkeit ihrer Lésgg. W. Herz 89, 393. 

Sylvin. Bildg. in Salzlagern. M. Rozsa 88, 321. 

System periodisches s. period. System. 

System, biniires. Abkiihlungslinien, Deutung derselben. H. Hanne- 
mann 90, 67. 

— Molaraufbau d. festen, isotropen u. anisotropen Stoffe. G. Tam- 
mann 9O, 297. 

— terniires, v. Diopsid, Forsterit, Silicium-2-oxyd; Schmelzdiagramm. 
N. L. Bowen 90, 1. 
Schmelzdiagramme. N. L. Bowen 90, 1. 


T 


Tellur. Bildungswirme s. Verbdgg. W.G. Mixter S88, 269. 

Temperatur. Einfl. auf d. Bildung d. instabilen Form vy. Eisen-2-suifid 
u. Zinksulfid. KE. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 

— Kinfl. aufd. Intensitdt d. v. Kristallen reflektierten Réntgen-Str. 
W.H. Bragg 90, 277. 

Temperaturgefille. Anwendung zur Erzwingung d. Kristallisation 
zihflissiger Boratschmelzen. J. Ponomareff 89, 383. 

— Kinfl, a. d. Konz. v. Lésgg. (Ludwig-Soretsches Phinomen). A. 
Kilert SS, 1. 

Temperaturkoeffizient d. Bildung v. Stickstoff-J-ory-l-chlorid aus 
Stickoxyd u. Chlor. M. Trautz $8, 285. 
d. elektr. Leitverm. v. Kalium-Rubidiumlegg. N.S. Kurnakow, A. 
Nikitinsky SS, 151. 

Tephroit. Darst. u. Kigensch. d. Kunstproduktes. St. Kalienberg 88, 355. 

Tetrachlorkohlenstoff s. Kohlenstoff-4-chlorid. 

Thallium. Diffusion in Quecksilber, Konst. in Lisgg. G. Me Phail 
Smith 88, 161. 

— Sdpp. s. Lisgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche 
S9. 171. 

Thallium-2-Quecksilber. Existenz in Lisgg. G. Mec Phail Smith 88, 161. 

$-Thallium-5-Wismut. Natur d. Verb. N.S. Kurnakow 88, 109. 

Thalllum-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Thallium. 

Thanit. Bildg. in Salzlagern. M. Rozsa 88, 321. 

Thermochemie s. Wirmeténung. 

Thermodynamisches Potential s. Potential, thermodynamisches. 

Thermoelektrische Kraft. Anwdg. z. Best. d. Reinheit v. Platin. G. K. 
Burgess, P. D. Sale 88, 349. _ 

Thermoregulator fiir elektrische Ofen. W. Reinders, L. Hamburger 89, 73. 

Thorium. Best. in d. Bestandteilen d. Monazitsandes. M. Baltuch, C. Weifen- 
berger SS, 88. 

Thoriumblei. Atomgew. v. Blei entstanden durch radioaktive Umwandlung a. 
Thorium. Th. W. Richards, M. E. Lembert 88, 429. 

Thorium-4-chlorid-Ammoniakate. Dissoziationstemperaturen. Valenzisobare. 
W. Biltz S89, 152. 

Titan. Bildungswirme d. Oxydes. W.G. Mixter 88, 269. 

Ton. Adsorptionsverm. f. Farbstoffe. P. Rohland 89, 164. 

Tridymit s. Silicium-2-oxyd. 

Trimethylamin. Addition a. Metallsalze. Bildg. v. Ammoniakaten. W. Peters 
S89, 191. 


Uv, 


Uberfitihrung in Zinn-4-hydroxyd-Kolloidlisgg. R. Zsigmondy 89, 210. 

Ubersiittigung. Aufhebung durch isomorphe Stoffe. M. Hasselblatt 89, 53. 

Ultramikroskop. Verh. v. Zinn-4-hydroxydliésg. R. Zsigmondy 89, 210. 

Umwandlung radioakt Elemente. Th.W. Richards, M. E. Lembert 88, 430. 

— vy. Wurtzit in Sphalerit. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 
20, 107. 
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Umwandlung posthume d. Kalium- und Magnesiumsalze d. Salzlagerstiitten. 
M. Rozsa 88, 321. 


Umwandlungspunkt d. Eisen-Borlegg. G. Hannesen 89, 257. 

— y. Eisen u. Eisenlegg. G. Hannesen $9, 257. 

wer x ae Aufhebung durch isomorphe Sitoffe. M. Hasselblatt 
SY, 53 

— Einfl. a. d. Form d. a. Liésgg. kristallisierenden Eises. R. Hart- 
mann SS, 128. 

Uran, Best. im Monazitsand. M. Baltuch, C. Weissenberger 88, 88. 

Uranblei. Atomgew. v. Blei entstanden d. radioaktive Umwandl. a. Uran. 
Th. W. Richards, M. E. Lembert 88, 429. 


V. 

Valenz. Definition. W. Biltz 89, 143. 

— d. Wolfram i. komplexen Cyaniden. Best. Q. Olsson 8S, 54. 

Valenzisobare. Abhingigk. v. d. Konstitution. W. Biltz 89, 159. 

— d. Ammoniakate v. CeCl,, ThCl,, AlCl,, NdCl,, SmCl,. W. Biltz 89, 151 

— Definition. Gang ders. W. Biltz 89, 145. 

— v. Hydraten u. Salzen. W. Biltz 89, 147. 

—d. Kobalt-2-halogenidamminen u. d. Nickel-2-halogenidam- 
mine. W. Biltz, B. Fetkenheuer 89, 137. 

Valenzkraft. Definition. W. Biltz 89, 143. 

Valenzzahl. Definition. W. Biltz 89, 143. 

Vanadium. Verbrennung m. Schwefel u. Natrium-per-oxyd, Verbrennungs- 
wirme. O. Ruff, L. Friedrich 89, 279. 

Vanadium-2-chlorid. Bildungswiirme, Reindarst. O. Ruff, L. Friedrich 89, 279. 

Vanadium-3-chlorid. Bildungswirme, Reindarst. 0. Ruff, L. Friedrich 59, 279. 

Vanadium-4-chlorid. Bildungswirme, Reindarst. O. Ruff, L. Friedrich 89, 279. 

Vanadium-J-oxvy-3-chlorid. Bildungswirme, Reindarst. O. Ruff, L. Friedrich 
89, 279. 

2-Vanadium-3-oxyd. Bildungswiirme, Verbrennungswirme. O. Ruff, L. Fried- 
rich 89, 279. 

2-Vanadium-5-oxyd. Reindarst., Bildungswirme, Lésungswirme. O. Ruff, 
L.. Friedrich 89, 279. 

Verbindung, chemische. Definition, Unterschied gegen chem. Individuum 
u. Phase. N.S. Kurnakow 8S, 109. 

— — verinderl. Zusammensetzung, Charakteristik, Verh. z. chem. In- 
dividuum. N.S. Kurnakow 88, 109. 

Verbrennungswiirme s. Wiairmeténung d. Verbrennung. 

Verdampfongswiirme s. Wirmeténung d. Verdampfung. 

Viscositiit s. Zihigkeit. 

Volumen, spezifisches, v. Benzol, Phenol, Naphtalin, Alkohol, Natriumchlorid 
bei versch. Drucken u Tempp. H. Essex, 88, 189. 

Volumenisotherme f. Benzol, Phenol, Naphtalin, Natriumehlorid. H. Essex 
8S, 189. 

Volumenisobare y. Benzol, Phenol, Naphtalin, Natriumchlorid. H. Essex $8, 159. 

Volumenfliiche v. Benzol, Phenol, Napthalin, Natriumehlorid. H. Essex 88, 159. 

— vy. Phenol, Erkl. d. darauf vorhandenen Abnormititen. H. Essex SS, 189. 

W. 

Wiirme, molare. Ander. m. Druck f. Phenol, Benzol, Naphtalin, Natrium- 
chlorid. H. Essex 88, 189. 

— spezifische v. Chlor u. Stickstoff-l-oxyd. M. Trautz, 88, 285. 

— d. Elemente, ree pt z Sdp. u Atomgew. W. Herz 89, 397. 

-- vy. Indium-3- ‘bromidliésg S a. Me dweiller 88, 104. 

— y. Natriumhydroxyd- Wasnerete f-per-oxydlisgg. O. Ruff, L. Fried- 
rich 89, 279. 
8. a. Wirme, molare. 

Wiirmetheorem, Nernstsches. Anw. a. d. Bildungswirme y. 3-Blei-4- 
oxyd. W. Reinders, L. Hamburger 89, 81. 

— Anw. a. d. Wirmeténung d. Kobalthalogenidammine (Co") W. 
Biltz, B. Fetkenheuer 89, 97. 
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Wirmetinung. Berechn. v. WirmegréBen a. d. Volumenfl. bei Benzol, 
Phenol, Naphtalin, Natriamchlorid. H. Essex 88, 189. 
d. Bildung d. Alkalioxyde. W. Biltz S9, 146. 
d. Bildung v. J3-Blei-4-oxyd. a. Blei-J-oxyd u. Sauerstoff. W. 
Reinders, L. Hamburger 89, 81. 
d. Bildung d. Vanadiumoxyde und Vanadiumchloride. QO. Ruff, L. 
Friedrich S89, 279. 
d. Bildung v. Per-Vanadatinlisgg. O. Ruff, L. Friedrich 89, 279. 
d. Kristallisation v. biniren Systemen, Einfl. auf d. Verlauf der 
Abkiihlungslinien. H. Hanemann 90, 67. 
d. Lésg. v. 2-Vanadium-5-oxyd u. Vanadiumchloriden in Alkali- 
lisgg. QO. Ruff, L. Friedrich 89, 279. 
d. Verbdg. v. Elementen als lineare Funktion ihrer Atomgeww. 
W. G. Mixter SS, 269. 
d. Verbrennung vy. Vanadium, 2-Vanadium-J-oxyd, Vanadium-2- 
chlorid und Vanadium-3-chlorid. O. Ruff, L. Friedrich 89, 279. 
d. Verdampfung v. Flissigkeiten, Beziehungen z. Molarvolumen. 
W. Herz 89, 397. 
d. Zersetzung d. Kobalthalogenidammine (Co). Ber. n. d. Wirme- 
theorem. W. ‘Biltz, B. Fetkenheuer 89, 97. 
Wahbrscheinlichkeitsrechnung, Auwdg. z Best. d. Molaraufbaues isotroper 
bindrer Gemische. G. Tammann 90, 297. 
Wasser. Hliirte. Best. d. Magnesiumgehaltes mabanalyt. m. Kaliumpalmitat- 
liag. V. Froboese 89, 370. 
Kristallis. spontane d. Eises a. wisserigen Loésgg. Abscheidungs- 
furmen. Smpp. ders. Kristallisationsgeschw. R. Hartmann 88, 128. 
s. auch Eis. 
Wasserstoff-per-oxyd. Einw. a. Barium-, Calcium- u. Strontiumsalze. Darst. 
u. Existenzgebiete d. Per-Oxydhydrate. E. H. Riesenfeld, W. Nottebohm 
SY, 405. 
Wellen, elektromagnetische, Beugung durch Kristalle. W. L. Bragg 
90, 153. 
8. auch’ Réntgen-Str. 
Wellenliinge vy. Réntgen.Str. W. L. Bragg 90, 153. 
— y. Réntgen-Str. W.H. Bragg, W. L. Bragg 90, 169. 
— vy. Réntgen-Str. W. L. Bragg 90, 185. 
v. Réntgen-Str. d. Platin- und Nickel-Antikathode. W.H. Bragg 
90, 182. 
— d. Réntgen-Str. v. Rhodium. W.H. Bragg 90, 277 
Widerstand, elektrischer s. Leitverm., elektr. 
Wismat, Beziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 
SY, 397. 
Beziehung zw. spez. Wirme. Atomgew. u. Sdp. W. Herz 89, 897. 
— Sdpp. s. Lésgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, QO. Liesche 
SY, 171. 
Wolfram. Analyse d. metallischen. Best. yv. Silicium, Phosphor, Arsen, 
Schwefel u Kohlenstoff. H. Arnold 88, 333. 
Analyse v. technischem Metall. Auflésg. dess. Best. d. Beimeng- 
ungen. H. Arnold 88, 73. 
Beziehung zw. spez. Wirme, Atomgew. u. Sdp. W. Herz 89, 397. 
Bildungwirme s. Verbdgg. W.G. Mixter 8S, 269. 
Valenz i. komplexen Cyaniden. Best. QO. Olsson 8S, 54. 
vierwertiges. Komplexe Cyanide. ©. Olsson 88, 49. 
W olfram-4- Ammonium-S-cyanid (W'’). Darst. Analyse. Q. Olsson 88, 62. 
Wolframate, Ammonium-para-wolframat. Zusammensetz. H. Arnold 88, 73. 
Wolfram-2-Blei-S-cyanid-4-Hydrat (W'’). Darst. Analyse. O. Olsson 88, 67. 
Wolfram-2-Cadmium-S-cyanid-4-Ammoniak-2-Hydrat (W'"). Darst. Ana- 
lyse. Q. Olsson SS, 69. 
Wolfram-2-Cadmium-S-cyanid-6-Ammontak-2-Hydrat (W'’). Darst. Ana- 
lyse. O. Olsson 8S, 70. 


Wolfram-2-Cadmium-S-cyanid-S-Hydrat (W'). Darst. Analyse. O. Olsson 
8S, 68. 
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Wolfram-4-Ciisium-S-cyanid (W'"). Darst. eae ye Q. Olason SS, 63. 


Wolfram-2-Calcium-S-cyanid-S-Hydrat (W'"). 
85, 65. 

Wolfram-4-Hydro-8-cyanid-6-Hydrat (W''). Darst. Analyse. 0. Olsson SS, 71. 

2-Wolfram-3-Kalium-9-chlorid (W'"). Darst. O. Oleson S88, 50. 

Wolfram-4-Kalium-S-cyanid-2-Hydrat (W'’). Darst. Analyse. O. Olsson 
88, 57. 

Wolfram-anti-kathode, Wellenliinge ihrer Réntgen-Str. W. H. Bragg 90, 182. 

Wolfram-2-Magnesium-S-cyanid-6-Hydrat (W'’). Darst. Analyse. O. Olsson 
8S, 65. 

Wolfram-2-Mangan-S8-cyanid-S-Hydrat (W'YMn"). Darst. Analyse. O. Olsson 
88, 67. 

Wolfram-4-Natrium-8-cyanid-2/2-Hydrat. Darst. Analyse. O. Olsson SS, 61. 

Wolfram-4-Rubidium-S-cyanid-3-Hydrat (W'). Darst. Analyse. O. Olsson 
8S, 63. 

12-Wolframsiiure-Borate: Natrinmsalz: Na,H,/ B(W,O,),|.27H,O. — Guani- 
diniumsalz: (CN,H,)H,|B(W,O,),|. — Silbersalz: Ag,H,) B(W,O0,),| . TH,O. 
Quecksilbersalz: (Hg'). Darst. Konstit. Leitvermég. Aquiv. A. Rosen. 
heim, H. Schwer 89, 237. 

6-Wolframsiiure-Ferrite (Fe): Ammoniumsalz: (NH,),! Fe(WO,)|.9H,O. — 
Kaliumsalz: K,H,|Fe( WO,),|.9 H,O.- Guanidiniumsalz: (CN, Hg),H,: Fe(W Oye |- 
5H,O. Darst. Konstit. Leitvermdg. Aquiv. A. Rosenheim, H. Schwer 
89, 233. 

Wolfram-4-Silber-S-cyanid (W'’). Darst. Analyse. O. Olsson 88, 59. 

Wolfram-4-Silber-S-cyanid-4-Ammoniak. Darst. Analyse. O. Olsson 88, 60. 

Wolfram - 2-Strontium-S8-cyanid-8 u. 9-Hydrat (W''). Darst. Analyse. 
Q. Olsson $8, 66. 

Wolfram-4-Thallium-S-cyanid (W'’). Darst. Analyse. O. Olsson 88, 64. 

Wolfram-2-Zink-S-cyanid-6-Ammoniak (W'’), Darst. Analyse. QO. Olsson 
8S, 71. 

Wolfram- 2-Zink-S-cyanid-4-Hydrat (W'’). Darst. Analyse. O. Olsson 88, 70. 

Wurtzit, ae eee aus Lésgg., Einfl. v. Temperatur u. Siiuregrad. 
E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 


X. Yy. 
X-Strahlen s, Rintgen-Str. 
Meta-Xylol. Beziehung zw. Sdp. u. D. W, Herz 89, 397. 


Z. 


Ziithigkeit v. Kaliumhalogenidlisgg. Ch. A. Krauss 88, 171. 

— v. Salzlésgg. W. Herz 89, 393. 

— v. Zinn-4-hydroxyd-Kolloidléisg. R. Zsigmond 210. 

Zink. Absorptionsverm. f. Rintgen-Str. W. H. Locos 0 235. 

— Atomgew., Sdp., spezif. Wirme. W. Herz 89, 397. 

— Diffusion in Quecksilber, Konst. d. Lésgg. G. Mc Phail Smith 8S, 161, 

— Polymorphie, Mischkristalle m. Cadmium u. Blei. C. Benedicks, 
R. Arpi 88, 237. 

— Sdpp. s. Lisgg. in Quecksilber, Molargew. E, Beckmann, O. Liesche 
89, 171. 

Zinkblende s. Zinksulfid. 

Zinknitrat. Verh. i. Lésg. gegen Wasserstoff-per-oxyd. E. H. Riesenfeld, W. 
Nottebohm 90, 150. 

Zink- 2-oxyd. Darst. Analyse. E. H. Riesenfeld, W. Nottebohm 90, 150. 

Zinksulfat. Zihigkeit d. Léisgg. W. Herz 89, 393. 

Zinksulfid (Zinkblende). Auflisungsgeschw. i. Schwefels. F. Rosen- 
kriinzer 8S, 452. 

— — Beugungsgitter fiir Réntgen-Str. W. L. Bragg 90, 153. 

— — Einfl. auf d. Spektrum d. Réntgen-Str. v. Platin. W. H. Bragg 
90, 235. 

-—— Interferenzmuster durchgehender Réntgen-Str.,Kristallatruktur. 
W. L. Bragg 90, 185. 

— Kristallgitter, Reflexion v. Réntgen-Str. 


-arst. Analyse. QO. Olsson. 


W. L. Bragg 90, 246. 
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Zinksulfid (Zinkblende). Kristallstruktur, ermittelt aus d. Beugung v. 
Réotgen-Str. W. L. Bragg 90, 185. 

— — Reflexion v. Réntgen-Str. anden Kristallflaichen. W. H. Bragg 
W. L. Bragg 90, 169. 
— Bildungsbedingungen s. kristallisierte Formen, Wurtzit u. 
Sphalerit,aus Lésgg. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, K. W. Merwin 90, 107. 

Zink-Wolfram i. Doppelss. s. Wolfram-Zink. 

Zinn. bBeziehungen zw. Smp. u. Ausdehnungskoeffizient. W. Herz 
SY, 397. 

— Diffusion in Quecksilber, Konst.d. Lésgg. G. Me Phail Smith 88, 161. 

- Legg. m. Mangan u. Kupfer, magnet. Konst. Fr. Heusler 88, 185. 

- Sdpp. s. Lésgg. in Quecksilber, Molargew. E. Beckmann, O. Liesche 
S9, 171. 

Zinn-4-hydroxyd. Kolloidlésg., Einfl. d. Peptisationsmittels. R. Zsigmondy 
S89, 210. 

Zinnsiiure s. Zinn-4-hydroxyd. 

Zirkon. Bildungswiirme d. Oxydes. W. G. Mixter 88, 269. 

— Gehalt an Radium u. Thorium. M. Baltuch, C. Weibenberger 88, 88. 

Zirkonium. ‘Trennung v. Eisen u. Aluminium m. Kupferron. W.M. Thornton, 
Ek. M. Hayden, 89, 377. 

Zustandsdiagramm y. binfiren Legg., Ermittelung aus Abkihlungs- 
linien. H. Hanemann, 90, 67. 

— binaérer Systeme versch. Typen, Anwdg. z. Ermittelung chem. 
Verbb. N.S. Kurnakow 88, 109. 
d. Blei-l-oxyd-Kupfer-l-oxyd-Salzlegg. J.C. J. Cunningham 89, 48. 
d. Diopsid-Forsterit-Silicium-2-oxyd-Salzlegg. N. L. Bowen 90, 1. 
d. Eisen-Borlegg., Erstarrungslinie, Umwl.-Lin. G. Hannesen 
89, 257. 

- vy. Eisen-Kohlenstofflegg. O. Ruff 89, 39. 

-y. Eisen-Kohlenstofflegg., Smpp., Sdpp. O. Ruff, W. Bormann 

SS, 397. 
isomorpher Gemische, Beziehg. z d. Impfwirkgg. M. Hasselblatt 
SY, 53: 
v. Kobalt-Kohlenstofflegg., Smpp., Sdpp. O. Ruff, F. Keilig 88, 410. 
d. Mangan-Kohlenstofflegg., Smpp., Sdpp. O. Ruff, W. Bormann 
SS, 365. : 
v. Nickel-Kohlenstofflegg., Smpp., Sdpp. O. Ruff, W. Bormann 88, 386. 
d. Salzlegg. v. Caleiumoxyd-Aluminiumoxyd-Silicium- 2-oxyd. 
E. Jiinecke SY, 355. 

— d. Salzlegg. v. Mangan-ortho-silicat m. Calcium- u. Magnesium- 
ortho-silicat. St Kallenberg SS, 355. 

— d. Salzlegg. v. 2-Natrium-4borat m. 2-Bor-3-oxyd, Erstarrungs- 
linie d. Sehmelzen. J. Ponomareff 89, 383. 

Zustandsgleichung y. Benzol u. Phenol als Fliissigkeit. H. Essex 88, 189. 
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Arendt, Grundziige der Chemie und Mineralogie. 11. Aufl. von Doermer. XIV, 5178. mit 





268 Abb. u. 1 Buntdrucktafel. 1914. geb. M. 4.80. 

Arendt, Leitfaden fiir den Unterricht in der Chemie und Mineralogie. 12. Aufl. 

von Doermer. VIII, 152 S. mit 145 Abb. u. 1 Buntdrucktafel. 1913. geb. M. 1.60. 

Arendts Unterrichtsbiicher fiir Chemie sind dadurch charakterisiert, daB der 

ihnen zu Grunde liegende Lehrgang das ganze Gebiet des chemischen Unterrichts 

nach einer einheitlichen, in sich selbst abgeschlossenen, auf streng piidagogischen 
Grundsiitzen ruhenden Methode behandelt. 

Arendt, Technik der Experimentalchemie. 4. Aufl., von Doermer. XXXVI, 1010S. 

mit 1075 Abb. 1910. M. 24.—; geb. M. 26.—. 

Chemiker- Zeitung: Dieses Buch hat iiber seine eigentliche Bestimmung hinaus, 
den Lehrern héherer Schulen und Fachschulen an die Hand zu gehen, in weitesten 
Kreisen der Chemiker und Chemielehrer, selbst an Hochschulen Verbreitung ge- 
funden, und wird sie sicher in der Neuaufiage noch weiter finden. 

Arnold, Repetitorium der Chemie. Mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die Medizin 
wichtigen Verbindungen, sowie des ,,Arzneibuches fiir das Deutsche Reich“ und 
anderer Pharmakopéen, namentlich zum Gebrauche fiir Mediziner und Pharma- 
zeuten. 14. Aufl. XII, 5748. 1913. geb. M. 7.50. 

Durch sein iber 7500 Nachweise enthalteades Register auch ein vorziigliches, 
-kaum versagendes Nachsechlagebuch. 
Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtigsten organ. Verbindungen. 
[. Heft. Neue Anflage in Vorbereitung. 
ll. Heft. (Die wichtigsten Faserstoffe.) 2. Aufl. VIII, 1188S. mit 20 Abb. und 
8 Tafeln. 1909. es a y Y M. 5.—. 
Naturwissenschaftliche Wochenschrift: Heft 2 hat fiir die Praxis besondere 
Bedeutung: Die Erkennung der Faserstoffe ist ja hier oft von Wichtigkeit und 
Verfasser erweitert und vertieft das iibliche Priifungsverfahren fiir Papier- und 
Gewebefasern wesentlich. Aber auch die reine Wissenschaft wie die botanische 
Anatomie, im Speziellen die mikrophysische und mikrochemische Seite derselben 
kann aus dem Heft mancherlei lernen und Vorteil ziehen. 


Ill. Heft. Neue Auflage in Vorbereitung. 
1\V. Heft. (Karbamide und Karbonsiiuren.) V, 12958. Mit 94 Fig. im Text. 1897. 
| M. 4.50. 
Etsner, Praxis des Chemikers bei Untersuchung von Nahrungs- und Genu8mitteln, 
Gebrauchsgegenstinden und Handelsprodukten, bei hygienischen und bakterio- 
logischen Untersuchungen sowie in der gerichtlichen und Harnanalyse. Achte, 
durchaus umgearbeitete und wesentlich vermehrte Auflage. XVIII, 1092 Seiten 
mit 194 Abbildungen und zahlreichen Tabellen, 1907. M. 20.—; yeb. M, 22.—. 
Pharmazeutische Zeitung. Das Elsnersche Werk bildet in Wirklichkeit die theore- 
tische Grundlage der meisten unserer Fachgenossen bei dem Studium der Nahrungs- 
mittelchemie und erfreut sich in weitesten Kreisen unbeschriinkter Anerkennung. 
Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien. 4. Aufl. Allge- 
meiner Teil: XII, 852 S. mit 116 Abb. 1906. M. 11.—, geb. M. 13.50. 
Spezieller Teil: XII, 1496 5S. mit-10 Abb. 1907. M, 47.—, geb. M. 52.—. . 
Pharmazeutische Zentraihalle: Es ist erstaunlich, mit welch emsigem Flei8 und 
zugleich mjt welch trefflicher Kritik der Verf. hier alle Methoden, welehe zum 
Aufbau und zur Untersuchung organisch-chemischer Stoffe ausgearbeitet sind, ge- 
sammelt und gesichtet hat, und es diirfte wohl kaum eine derartige Methode geben, 
welche im « Lassur-Cohn» nicht wenigstens in ihren Grundziigen besprochen ist. 
Tammann, Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und Eigenschaften 
der Lésungen. Ein Beitrag zur Theorie homogener Systeme. VII, 184 S. mit 
28 Abb. 1907. M. 9.—. 
Tammann, Lehrbuch der Metallographie. XVIII, 390 S. mit 205 Abbild. 1914. 
M. 19.—, geb. M. 20.—. 
. Zeitschrift fir angewandte Chemie 1914, Nr. 60: Das vorliegende Buch bictet eine 
Ubersicht tiber das Gesamtgebiet der Metallographie. Das Buch ist eingeteilt in Ein-, 
Zwei- und Dreistoffsysteme, welche natiirliche Systematik der Metalle, sowie ihre wich- 
tigsten Legierungen und Verbindungen umfaBt. Am Schlusse des Buches findet sich eine 
kurze Zusammenfassung der verschiedenen Systeme vom Standpunkt der Phasenregel. 
Das Werk ist vor gleichem Interesse fiir den praktischen Hiitttenchemiker und Ingenieur, 
wie fiir den Forscher auf metallographischem Gebiete und den Physikochemiker tiberhaupt. 





Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. — 
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